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Uber die Einwirkung von Eisenchlorid auf Zink 339 


‘Jber die Einwirkung von Eisenchlorid auf Zink 


Von 


Ernst Beutel und Artur Kutzlnigg 


Aus dem Technologischen Institut der Hochschule fiir Welthandel, Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Juli 1929) 


Im folgenden soll gezeigt werden, wie durch Anderung der 
physikalisech-chemischen Bedingungen der Reaktion zwischen 
Zink und HKisenechlorid die Abscheidungsweise 
des Eisens beeinfluBt werden kann. Die Art und Weise der 
Niederschlagung ist insbesondere fiir die Metallfiirbung von Be- 
deutung. 

Ein Verfahren, Zink mittels Eisenechlorids grau zu farben, 
ist bekannt?, doch ist die Natur der Firbuneg bisher nicht 
untersucht worden. Auch fehlten nihere Angaben iiber die ein- 
zuhaltenden Bedingungen der offenbar em pirisch gefundenen 
iirbung. 

Die Verfasser haben sich im folgenden die Aufgabe gestellt, 
die Firbung vom wissensechaftlichen Standpunkte aus 
zu betrachten. 

Zunichst wurden die zur Reaktion geeigneten K onzen- 
trationen ermittelt. Das Zink wurde in Form von kleinen 
quadratiseh geschnittenen Walzblechen und in Form von run- 
den Pragungen von 4cm Durehmesser verwendet. 

Lésungen, die weniger als 100g FeCl,/Z? enthalten (5, 20, 
0 9), firben das blanke Zink praktisch nicht an und es beginnt 
lediglich bei der Konzentration 1009/L ein zunichst noch un- 
gleichmiBiger grauer Uberzug aufzutreten. Erst bei der Kon- 
zentration von 200 erhilt man etwa im Verlauf einer halben 
Stunde eine schéne grauschwarze Fiirbung. In stiirkeren Lésungen 
entsteht sie rascher, am geeignetsten ist eine Lésung von 500 g/L. 
Verzinktes Eisenblech verhilt sich wie reines Walzblech, im 
Sandstrahle mattiertes Zink farbt sich leichter an und wird auch 
schon durch Lésungen von 5) und 100 ¢/L bei lingerer Einwirkung 
dunkler gefirbt. 

Der Uberzug gibt beim Betupfen mit salpetersiurehaltiger 
errozyankaliumlésung einen Niederschlag von Berlinerblau, 
wodureh die Gegenwart von Eisen nachgewiesen wurde. 

Nach der Einwirkung des sich ein 
lockerer, grauer Belag von der Oberfliiche abreiben, der aus 
inikroskopisch nicht auflésbaren, unregelmiiBigen K6érnern be- 
steht, die eigentliche Firbung haftet jedoch fest. Eine qualitative 


‘Siehe Buchner, Die Metallfarbung, Krayn 1920, S. 141. 
2 Die Konzentrationsangaben beziehen sich auf die in einem Liter Wasser 


‘ufgelésten Mengen. 
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340 E.Beutelund A. Kutzlnigg 


Priifung des pulverigen Uberzuges zeigte, daB er neben Eise 
auch Zink enthilt. Um die Schichtdieke annihern( 
zu ermitteln, wurde die niedergeschlagene Eisenmenge bestimm 
u. zw. aus der Differenz des Eisengehaltes vor und nach de: 
Kinwirkung. Der Ejisengehalt wurde dureh Titration mitte!s 
Permanganats ermittelt: 


00025 g Fe nach halbstiindiger Kinwirkung von 20 cm* einer 300 g in 
Liter enthaltenden Lésung, Oberfliche etwa 12 em?: Schichtdicke daher ety) 
0° 0003 mm. 


Selbst nach mehrstiindigem Liegen in destilliertem Wasser 


ist kein Rosten der Schichte zu beobachten, doch bedeckt sic}: 
das Metall mit weiBen, geringelten Faidechen von Zinkhydr- 
oxyd. Das Zink oxydiert sich also vor dem Eisen und schiitzi 
dieses vor dem Rosten. Bei lingerem Verweilen der Zinkbleche 
in Lésungen von 500—1000 g/L geht der Eiseniiberzug in dichtes, 
dunkelbraunes Hydroxyd iiber, das sich leicht abreiben laBt. Die 
bei der Hydrolyse des Hisenchlorids entstehende Salzsiure 
greift das Zink an und das Metall bedeckt sich bald mit Gas 
blasen, wobei nach Jingerer Einwirkung das der verbrauchten 
Siure entsprechende Eisenhydroxyd ausfillt. Der Ge- 
wichtsverlust der Versuchsobjekte betrug in Lésungen vom Ge- 
halte von 5, 20 und 200g/L nach 48 Stunden 038%, 1:3% und 
7%. Bei Konzentrationen unter 100g/L wird, da eine BHisen- 
abscheidung nicht merklich ist, das Eisenchlorid hauptsiichlic!: 
zu HKisenchloriir reduziert. 


Zinkstaub, mit verschieden konzentrierten Kisenchlorid- 
lésungen (je 10cm* mit 0-5¢g Zn) geschiittelt, ergibt eine weit- 
gehende Reduktion des Ferrichlorids zu Ferrochlorid unter 
gleichzeitiger Ausfallung der _ restlichen Ferri-lonen als 
Hydroxyd. 

Aus konzentrierten Eisenchloridlésungen schligt blankes 
Zink EKisen in zusammenhangender Schichte 
mitmetallisch glinzender Oberfliche nieder. Zu- 
nichst entsteht auch hier ein festhaftender, grauer Uberzug 
unter einer pulverigen Abscheidung, aber friiher oder spiiter, 
je nach der Stirke der Lésung, bildet sich eine helle, gliinzende, 
metallische Schichte. Sie ist sehr briichig, blattert beim Biege: 
des Versuchsbleches ab, ja springt bei Erreichung einer be- 
stimmten Dicke von selbst auf. Unter ihr erscheint der obei 
erwahnte grauschwarze Uberzug, auf dem sich neuerdings dic 
metallische Schichte ausbildet. Das Zinkblech wird nach und 
nach stark angefressen, die Gasentwicklung ist jedoch nu” 
schwach. In einer gesittigten Eisenchloridlésung bildet sich de: 
erwihnte Uberzug in etwa 5 Minuten, in einer Lésung vo 
1000 g/L in einer Stunde. Selbst eine 200 g/L-Lésung ergab, aller 
dings erst nach zweistiindiger Einwirkung, die metallisch: 
HKisenabscheidung. Auch der abblitternde, mattschwarze Uber 
zug, der sich mitunter bildete, wurde analysiert. 
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Uber die Einwirkung von Eisenchlorid auf Zink 341 


Das aus der gesiittigten Eisenchloridlésung abgeschiedene Metall ent- 
nielt 57°44% Fe, das aus einer 1000-g-Lésung erhaltene 36°78% Fe, der 
erwahnte schwarze Uberzug (500 g/L) 34°33% Fe. Die Schichtdicke wurde im 
ersten Falle aus der abgeschiedenen Menge von 0°2170 g bei einer Oberfliche 
von 32 cm? unter Annahme cines mittleren spezifischen Gewichtes von 7°5 zu 
(1-009 mm errechnet. 

Der Zinkgehalt des metallischen Nieder- 
s¢chlages kann vielleicht dureh eine Diffusion der 
Metalle ineinander erklirt werden. Diese wird jedenfalls 
durch die groBe Oberflachenentwicklung bei der Abscheidung ge- 
‘ordert. Auch bei der elektrolytischen Verzinkung von Bisen ist 
ja eine Legierungsbildung nachgewiesen worden *. 

Wird Zinkstaub auf einem Objekttriiger mit einem 
Tropfen einer Eisenchloridlésung (500 g/L, 1000 gesiittigt) 
versetzt, so kann man unter dem Mikroskope mitunter schén 
ausgebildete, klar veristelte Dendriten und tannenzweigartige 
Bildungen beobachten. Die Frage nach der Struktur der Ab- 
scheidung auf massivem Metall konnte bisher nicht entschieden 
werden. Sie bleibt einer spiteren Untersuchung mit einem 
Metallmikroskop vorbehalten. 


Ferrosulfat, an Stelle von Eisenchlorid verwendet, gibt 
sowohl in verdiinnter als auch in konzentrierter Lésung graue 
Uberziige. 


Alkoholische Ferrichloridlésungen (50 bzw. 
200 g FeCl, 6 aqu. in einem LZ 95% A. gelést) farben zuniichst 
ebenfalls grau. In der konzentrierteren Lésung erhiilt man schon 
durch kurzes Eintauchen eine glinzend graue Schichte. Nach 
wenigen Minuten wird die Zinkoberfliche in beiden Lésungen 
silberglanzend, die gebildete Schichte neigt aber dazu, rissig zu 
werden und abzurollen, ist also praktisch nicht zu verwenden. 


Um einen fiir die Metalliiirbung brauchbaren, metallisch 
glinzenden Eisenniederschlag zu erhalten, versuchten wir wie 
bei der Verkupferung des Zinks zu verfahren, die be- 
kanntlich nur bei Anwendung von Komplexsalzlésungen (Am- 
moniak-, Tartrat-, oder Zyan-Komplexe) gelingt. 


Dureh Zusatz von Fluor-lIon, das sich dem Ferri-lon 
gegeniiber stark komplexbildend betiitigt*, gelang es in der Tat 
einen zusammenhingenden und fest haftenden, taubengrauen 
Kiseniiberzug zu erhalten. 


20cm* einer Lésung von 500g H.O wurden mit 
so viel Ammoniumfluorid versetzt, daB sich der zuniichst ge- 
iildete weiBe Niederschlag zu einer farblosen Fliissigkeit auf- 
léste (etwa 3g). Wirkt diese Lésung 20—30' ein, so ist das Zink 
mit einem grauen Uberzug versehen, der an die Altsilberfarbung ° 


Forster, Elektrochemie wiasseriger Lésungen, S. 184. 
‘Siehe Erich Miiller, Das Eisen und seine Verbindungen, S. 76; Peters, 
Z. physikal. Chem. 26, S. 193—236. 

5’ Beutel, Bewéihrte Arbeitsweisen der Metallfarbung, II. Auflage, Wien und 
Leipzig, 1925. 
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342 A.Beutelund A. Kutzinigg 


erinnert. An trockener Luft erhalt er sich unverindert; unter 
Wasser rostet er stark. 

Moglicherweise erfolgt auch die Abscheidung aus kon- 
zentrierten Eisenchloridlésungen unter Mitwirkung von Kom. 
plex-Ionen, da fiir eine Selbstkomplexbildung  verschiedene 
elektrochemische Messungen sprechen (2 FeCl; = Fe*** + FeCl,’ 


Weitere Versuche zur Erzielung einer dispersen Abscheidung 
wurden mit Kolloidzusitzen (Leim) unternommen. Die 
Ergebnisse entsprachen auch der Erwartung insofern, als sich in 
einer Lésung, die 250g Eisenchlorid und 5g Leim/L enthielt, 
nach Entfernung eines schwarzen Belages, eine matte, hell. 
graue Farbung zeigte (HKinwirkungsdauer 20—30’). 


Zusammenfassung. 


Wiisserige Eisenchloridlésungen mit mindestens 2009 
iiberziehen blanke Zinkoberflichen mit einer festhaftenden 
schwarzgrauen Schichte. In konzentrierten Lésungen ist die Al- 
scheidung metallisch glinzend ohne jedoch festzuhaften. Die 
Sechichte enthilt neben Eisen betrichtliche Mengen Zink. Die 
Schichtdicke wird in zwei Fallen berechnet. Zusitze von kom- 
plexbildendem Ammoniumfluorid einerseits, von Leimloésung 
anderseits geben Lésungen, die eine festhaftende, taubengraue 
Eisenabseheidung bewirken. 


6 Peters, l. ¢ 
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Die Bestimmung und ‘Trennung seltener Metalle 


von anderen Metallen 
(XVI. Mitteilung) 


Die Trennung des Thalliums von den drei- und 
vierwertigen Metallen 


Von 
Ludwig Moser und Wilhelm Reif 


Aus dem Institut fiir analytische Chemie der Technischen Hochschule Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Juli 1929) 


Vor einiger Zeit wurde die quantitative Analyse des'Thalliums 
iiberpriift’ und festgestellt, die iibliche Fallung als 
Thallium (1) jodid strengen Anforderungen an Genauigkeit 
vicht entspricht, u. zw. weil es einerseits zu wenig schwerléslich 
ist, anderseits die Unmoéglichkeit besteht, den Niederschlag voll- 
stiindig auszuwaschen, ohne da8 merkliche Thalliummengen ins 
Filtrat gelangen. Deshalb wurde vorgeschlagen, als Fillungs- 
und Wiaigungsform das unter geeigneten Bedingungen praktisch 
unlésiche Thallium (I) chromat hiefiir zu verwenden, und 
es wurden auf dieser Grundlage eine Anzahl von Trennungen mit 
gutem Erfolge ausgearbeitet, die dort einzusehen sind. Die noch 
zu lésende Aufgabe besteht nun darin, eine generelle Trennung 
des Thalliums von den Sesquioxyden und den vier- 
wertigen Metallen Titan, Zirkonium und Thorium auszu- 
arbeiten. 


Natiirlich scheidet die theoretisch mégliche Fillung dieser 
lonen mit Ammoniak von vornherein wegen der _ betricht- 
lichen Adsorption des Thalliums durch die mit Ammoniak 
erhaltenen schleimigen Niederschlige aus, und es kann nur eine 
solehe Methode zum Ziele fiihren, nach der dichte Niedersehlige 
erhalten werden, oder nach denen Thallium zuerst gefallt wird. 


Es war nun naheliegend, daS man auch hier versuchte, zwei im 
liiesigen Institute schon vielfach mit Erfolg angewandte Methoden heranzu- 
ziehen: Die Tanninfaéllung und dieHydrolyse mit Ammonium- 
iitrit in der verbesserten Form, 


Die ersten Versuche galten der Trennung des Chroms vom Thallium 
durch Herstellung der Chromhydroxyd-Tanninadsorptionsverbindung in 
essigsaurer Lésung bei Gegenwart von Ammoniumazetat und Ammonnitrat °. 

‘Moser und Brukl, Monatsh. Chem. 47, 1926, S. 709, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (IIb) 135, 1926, S. 709. 

> Moser und Singer, Monatsh. Chem. 48, 1927, S. 673, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Vien (IIb) 136, 1927, S. 673. 
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344 L. Moser und W. Reif 


Da dabei immer Tl(Dion adsorbiert wurde, so wurde die duppelt: 
Fallung versucht, wobei der Niederschlag in verdiinnter, hei®er H2SO, gelés 
wurde, Das im Filtrat befindliche Thallium wurde als TlS gefallt, dieses 
in HNOs gelést, die HNO; abgedampft, der Riickstand in H2O aufgenommen. 
das teilweise oxydierte Thallium mit KCN wieder in Tl(Dion itibergefiihr 
und dieses nach der Chromatmethode bestimmt. 


Es zeigte sich, trotz verschiedener Abinderungen der Fallungsbedin. 
gungen (hauptsichlich Anderungen der [H-], daf die Werte fiir Chrom z \ 
hoch, fiir Thallium immer zu niedrig ausfielen, und demgem&® wurd: 
beim Einischern des Filters vom Chrom-Tanninniederschlag eine Gr iin 
firbung der Flamme, herriihrend vom adsorbiertem Thallium, bemerkt. 


_ Ahnliche Erfahrungen wurden auch bei den Versuchen zur Trennung 


des Aluminiums vom Thallium auf diesem Wege gemacht. TI(I)ioi 
iihnelt eben zu sehr den Alkaliionen, die erfahrungsgemi® ebenfalls von. 
Metallhydroxyd-Adsorptionskomplex stark adsorbiert werden, 

Ks ist also die Tanninmethode zur Trennung der Sesquioxyde 
vom Thallium ungeeignet. 


Die Hydrolyse der drei- und vierwertigen Me 
talle mit Ammoniumnitrit und ihre Trennung 
vom Thallium. 


Da die Trennungsversuche mit Gerbsiure wegen der Ad. 
sorption des Thalliums nicht zum Ziele fiihrten, muBte getrachtet 
werden, eine soleche Methode zur Abscheidung dieser Metalle zu 
finden, bei der dichte Niederschlage erhalten werden konnteu. 
Da die bereits friiher mehrfach beniitzten Halogenid-Halogenat- 
gemische hier ohne Erfolg waren, griffen wir auf die von 
E. Schirm* geschaffene Hydrolyse mit Ammoniumnitrit 
zuriick, die in der von dem einen von uns verbesserten Form — 
zur Anwendung kam. Durch den Zusatz von Methylalkohol er- 
reicht man, daB die bei der Reaktion gebildete salpetrige 


Sdure sich rasch unter Bildung von Salpetrigsiure-Methyleste: 


verfliichtigt, und so die Bildung von Salpetersiiure verhinder'! 
wird, die lésend auf das Metallhydroxyd einwirken wiirde. 


Bereits die ersten Versuche in dieser Richtung brachten 
vollen Erfolg; die Niederschlige waren durchwegs leicht filtrier- 
und auswasechbar, es zeigte sich keine Adsorption von TI(D)ion 
und man brauchte daher in der Regel nur einmal] fallen. Das 
im Filtrate befindliche Thallium wurde als Tl,CrO, bestimmt. 


Thallium von Aluminium. 


Es wurde schon oben bemerkt, daB die Fillung des Alu 
miniums mit Ammoniak wegen der Adsorption von Thalliun: 
(I)ion nicht zu gebrauchen ist. In einer friiheren Arbeit ® wurde 


’ Eine Anzahl von Beleganalysen sind in der Dissertation von W. Rei‘ 
enthalten. 

4E.Schirm, Chem. Ztg. 33, 1909, S. 877. 

5 Moser und Singer, a.a. O. 

®* Moser und Brukl, a.a. O. 
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vezeigt, daB man das Thallium als Chromat aus einer am- 
moniakalischen Loésung fallen kénne, die Aluminium dureh 
Zusatz von Sulfosalizylsaure, komplex gebunden, enthilt. 
Diese Methode eignet sich ganz besonders zur Bestimmung 
von kleinen Thalliummengen, da dieses zuerst abge- 
schieden wird. 

Bei der Ammoniumnitritmethode wird zuerst das 
Aluminium gefillt. Man geht am besten von den Sulfaten 
aus: da die Lésung nur schwach sauer sein soll, so muB zuerst 
aunihernd neutralisiert werden, was jedoch wegen der Léoslich- 
keit von Tl,CrO, in Ammonsalzen nicht mit Ammoniak, sonder n 
mit Na, CO, erfolgen soll. 


Arbeitsvorsehrift: 


Die saure Lésung der Sulfate (bis 03g AI,O, enthaltend) 
wird mit Na,CO, annihernd neutralisiert, dann gibt man 20 cm’ 
7%ige Aimmoniumnitritiéeung zu, erwarmt auf 40°, fiigt 20 cm’ 
Methylalkohol zu und erhalt etwa 20 Minuten im schwachen 
Sieden. Durch neuerlichen Zusatz von etwas Ammoniumnitrit und 
Methylalkohol und nach kurzem Aufkochen iiberzeugt man sich 
von der Vollstandigkeit der Fillung. Nach dem Absitzen des 
Niederschlages filtriert man durch ein Papierfilter, wischt 
mit ammoniumnitrathaltigem H,O und erhitzt den vorge- 
trockneten Niederschlag samt dem Filter im Platintiegel auf 
volle Rotglut wobei Al,O, erhalten wird. 

Das Filtrat wird auf 100—200cm* eingedampft, ammonia- 
kalisch gemacht, und das Thallium in der Siedehitze unter 
Umriihren mit so viel K,CrO, gefallt, daB eine 2%ige Lésung 
davon entsteht. Nach dem Abkiihlen setzt man noch 10 em’ 
W%igen Alkohol zu. Das TI,CrO, wird nach 12stiindigem 
Stehen dureh einen Glassintertiegel mit 1%iger K.CrO,-Lésung 
dekantiert und filtriert, dann mit 50%igem Alkohol so lange 
gewaschen, bis die ablaufende Fliissigkeit farblos ist. Der 
Niedersechlag wird bei 120° getrocknet und dann gewogen. 


Angew.: Al,O, 0°1219 TI,CrO, 0°0499 Gef.: Al,O, 0°1219 TI,CrO, 0°0498 


0-0305 0°1995 0°0304 0°1992 
0°1524 0°2494 0° 1529 +2498 
0°3048 0-0499 3050 0° 0496 


SchlieBlich sei noch hervorgehoben, daB die Fallung des 
A\luminiums mit Ammoniumnitrit und Methylalkohol wegen 
ihrer Genauigkeit auch vorteilhaft fiir die Bestimmung dieses 
Metalles Verwendung finden kann. 


Thallium von Chrom. 


Hier gilt das beim Aluminium Gesagte; kleine Mengen 
Challium werden zuerst. aus sulfosalizylsaurer Lésung bei 
‘regenwart von Ammoniak als TI,CrO, abgeschieden. 
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346 L.Moser und W. Reif | 
Die Hydrolyse mit Ammoniumnitrit und Methylalkoho! 

wird nach der beim Aluminium gegebenen Vorschrift ausgefiihr:, 


Angew.: Cr,0, 0°0835 TI,CrO, 0°2494 Gef.: Cr,0, 0°0833 TI,Cr0, 0°249) 


0°1044 00-0998 00-1037 0-099) 
0*2494 0°0212 0° 2496 
0*2088 0-0499 2086 0° 050) 


Auch als Einzelbestimmung des Chroms ist die 
Methode empfehlenswert. 


Thallium von Eisen. 


Hier bewiihrte sich die Nitritmethode ganz besonders; de: 
Niedersechlag ist sehr leicht auswaschbar. Es gilt wieder die bein 
Aluminium gegebene Arbeitsvorschrift. 


Angew.: Fe,0, 070805 TI,CrO, 0°2494 Gef.: Fe,0, 0°0800 0-249 


Wir haben so eine einfache unter allen Gehaltsver- 
haltnissen sichere Methode, um HKisen und Aluminium (Chrom 
ist weniger wichtig) vom Thallium zu trennen. Ist sehr wenig 
Thallium vorhanden, so kann man dieses in sulfosalizylsiure. 
ammoniakalischer Lésung als Tl,CrO, zuerst abscheiden und 
im Filtrate Eisen und Aluminium bestimmen. 


Thallium von Thorium. 


Wenn wir eine schwach saure Thoriumlésung mit Am- 
moniumnitrit und Methylalkohol in der Hitze versetzen, so 
findet die Hydrolyse unmeSBbarrasch statt, wobei Th(QOH), 
hiufig flockig, also stark kolloidal, ausfallt. Dagegen wird der 
Niederschlag dichter, wenn man die Hydrolyse langsam 
durehfiihrt, also am besten so vorgeht, daB man die Thorium- 
lésung zuerst in der Kailte mit Ammoniumnitrit versetzt, dann 
langsam erwirmt, und erst nachdem bereits ein Teil des Nieder- 
schlages ausgefallen ist, Methylalkohol zugibt. Von dieser kleinen 
Anderung abgesehen, gilt sonst die oben angefiihrte Arbeits- 


vorsehrift. 


Angew.: ThO, 00709 TI,CrO, 0°4990 Gef.: ThO, 0°0712 TI,CrO, 0°4986 


0°3543 0-0997 0°3546 0*0995 
0°1417 0-1995 0°1416 0-199) 
0°0354 4990 0°0351 4996 


Thallium von Zirkonium. 


Thallium von Titan. 


Hier gilt das beim Thorium Gesagte, die beiden Metalle 
liegen als Sulfate vor. 


0°0403 04990 0° 0406 0° 4993 
0-1610 00-1995 0:1609 0°1993 
0° 4025 0°0499 0° 4028 | 0° 0495 
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(iltriert, heiB gewaschen, Niederschlag und Filter vorgetrocknet 
und durch starkes Gliihen im Platintiegel CeO, erhalten. 
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Angew.: ZrO, 0°0785 TI,CrO, 0°0997 Gef.: ZrO, 0°0782 TI,CrO, 00994 
0° 1570 0°1995 01574 0-1990 
0° 0314 04990 0° 0311 05000 
00628 0°1995 0629 °1991 


Angew.: TiO, 0°0212 +4990 Gef.: TiO, 0°0210 00-4993 
0+ 1060 0° 0997 0°1055 0: 0996 
0*0424 0°1995 0-0423 0°1997 
0-0106 0° 4990 0°0107 0° 4988 


Thallium von Cer. 


Auch fiir die Trennung des Cers vom Thallium wurde die 
Nitritmethode versucht. Es zeigte sich jedoch, da® hier die 
Hydrolyse sehr lange dauerte, und das Filtrat niemals ganz frei 
von Cer war. Deshalb muBte man nach einer anderen Trennungs- 
moglichkeit Umschau halten. Ausgeschlossen ist dabei die 
Cer(LV)stufe, da diese mit Tl(I)ion unter Valenzweechsel in Re- 
aktion tritt. 


Da auch hier die Ammoniakmethode wegen der starken Ad- 
sorption versagt, so griffen wir auf die klassische Oxalat- 
methode zuriick, nach der die seltenen Erden von der Mehrheit 
der Metalle der Schwefelammoniumgruppe geschieden werden 
konnen, 


Wegen der Anwesenheit von Thallium, das ein schwer- 
lésliches Chlorid bildet, erfolgt die Fillung des Cer(II]Dions mit 
Ammoniumoxalat bei Gegenwart von H,SO, oder mit Oxalsiiure, 
jedoch ist der so erhaltene Niedersechlag nicht ganz unldéslich, 
was bereits Hauser und Wirth‘ festgestellt haben. Deshalb 
' kann auch die Trennung des Cers vom Thallium mit Oxalsiure 
nicht als ganz exakte Methode gelten. 


Arbeitsvorsehrift: 


Die fast neutrale Lésung von Ce,(SO,), und TI,SO, wird auf 
60° erwirmt und das Cer durch einen geringen Ubersehui 
von Oxalsiiure gefillt. Nach zwélfstiindigem Stehenlassen der 
illungsfliissigkeit wird der Niederschlag kristallinisch. Es wird 


Das Filtrat wird auf etwa 200cm* eingeengt und das Thallium 
it ammoniakalischer Lésung als Tl,CrO, abgeschieden. 


Angew,: CeO, 0°4624 TI,CrO, 0°0499 Gef.: CeO, 0°4610  TI,CrO, 0°0501 
0° 4990 0+2310 0-5040 
04624 01995 04628 02000 
00462 0-4990 00463 05013 


*Hauser und Wirth, Z. anal. Chem. 47, 1908, S. 389, 
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Thallium von Molybdin. 


Wird eine Molybdatlésung mit einer Thallium(I)lésung i: 
saurer Loésung zusammengebracht, so bildet sich schwer 
losliches Thallium(I)molybdat Tl,MoO,, eine Reaktion, di: 
auch als mikrochemischer Nachweis fiir Molybdin verwende: 
wird. Dieses Salz ist jedoch in starkem Ammoniak in der Hitz 
leicht léslich. 

Wegen der Bildung des schwerléslichen Salzes kann ma» 
daher hier mit der Nitritmethode nichts anfangen, dagegen is‘ 
es moéglich, zuerst das Thallium aus der ammoniakalischen 
Lésung mit Chromat abzuscheiden. 


Angew.: MoO, 0°0322 TI,CrO, 0+4990 Gef.: TICrO, 0°4992 
0°3218 00499. 0502 
0-1286 0°1995 01999 
0°0643 0)°2494 0°2492 


Auf die Bestimmung des Molybdins im Filtrate wurde 


wegen der Gegenwart von Chrom verzichtet. 


Thallium von Wolfram, 


Hier gilt Ahnliches wie beim Molybdin, in saurer Lé- 
sung entsteht schwerlésliches Thallium(I)wolframat Tl,WO,, ein 
Salz, das in konzentriertem Ammoniak in der Hitze loslich ist °. 

Man fallt daher in ammoniakalischer Lésung zuerst das 
Thallium als Tl,CrO, und geht in der beim Molybdin beschriebe- 
nen Weise vor. 


Angew.: WO, 0°1527 Ti, CrO, 0°2494 Gef.: Tl,CrO, 0°2498 
0°3440 00-0499 0° 0506 
0°0430 0°4990 0-4992 
0° 3666 00-0499 0° 0504 
Thallium von Vanadin. 
Auch beim Zusammenbringen einer Alkalimetavanadat- 


lésung mit Tl(1)ion entsteht ein Niederschlag, der aber in Am- 
moniak unléslich ist. Deshalb ]a48t sich das Thallium von 
Vanadin nicht in so einfacher Weise trennen, als dies bein 
Molybdin und Wolfram der Fall ist. 


Nach verschiedenen Vorversuchen kamen wir auf den Ge- 
danken, V,O, zur V-(I1V-)Stufe zu reduzieren und diese gleich 
zeitig in einen geeigneten Komplex iiberzufiihren. Die zuers' 
hiezu benutzte Oxalsiure lieferte wohl eine derartige Kom 
plexverbindung, doch war diese gegen Ammoniak nicht be 
stiindig, und iahnliches gilt auch von der Sulfosalizy! 
siiure in dieser Beziehung. Dagegen gelang es durch Heran 
ziehung der Weinsiiure, diese Schwierigkeit zu iiberwinden 


*Behrens-Kley, Mikrochemische Analyse 4. Aufl, 


I. Teil, S. 149. 
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Ein derartiger Komplex wurde bereits von G. A. Bar- 
,ieri’® besehrieben, er hat nach ihm die Zusammensetzung 


~ *SO—CH.COOH 
et 
nd ist gegen Ammoniak vollkommen bestindig. 
Die ersten Bestimmungen des Thalliums als TI,CrO, fielen 
al) aber durchwegs zu niedrig aus. Um die Ursache dieser Er- 
.cheinung zu finden, wurden die Fillungsbedingungen weit- 
el gehend abgeiindert. Chne auf Einzelheiten einzugehen, sei hervor- 
 gehoben, daB hédhere Weinsiurekonzentrationen und Hitze eine 
 Erniedrigung der Thalliumwerte bewirkten, wobei gleichzeitig das 
 Fillungsmittel K,CrO, gr68tenteils reduziert wurde. In dieser 
_ Hinsicht besonders iiberzeugend war ein Versuch, wo wenig Thal- 
lium und viel Vanadin anwesend waren: Hier fiel in der Hitze 
iiberhaupt kein TI,CrO, aus, weil eben vollstiindige Reduktion 
de des Cr(VI)- zu eingetreten war. Diese Beobachtung 
 fand eine Bestitigung durch Ausfiihrung direkter Léslich- 
keitsversuche von praparativ hergestelltem Tl,CrO, in Weinsiiure- 
lssungen verschiedener Konzentrationen in der Wirme, wobei 
We stets ein griiner, léslicher Komplex erhalten wurde. Unter Be- 
“a riicksichtigung dieser Erfahrungen kommt man dann zu folgen- 
der Arbeitsvorsechrift, die brauchbare Thalliumwerte 
ergibt: 3 
* Der beim Vermischen einer Alkalimetavanadatlésung mit 
einer T1(1)lésung entstandene Niederschlag wird in einer konzen- 
trierten Weinsadurelésung bei héchstens 40° gelést (die Weinsiure 
wird nur im notwendigen Uberschu8 angewandt) und man fiigt 
zur entstandenen roten Lésung so viel Ammoniak, daB die Fliissig- 
keit deutlich danach riecht, wobei die Farbung in Farblos bis 
Blau (je nach der Vanadinmenge) umschligt. In dieser Lésung 
wird nun das Thallium bei Zimmertemperatur mit K,CrO, in der 
iiblichen Weise gefiillt. 
at. Angew.: V,0, 0°0205 TI,CrO,0°2087 TI,Cr0, 0°2084 
02450 02087 (2078 
0°1225 +2087 0-2093 
02450 0°0521 0-0511 
0°1020 0°1043 0°1038 
ch- Zusammenfassung. 
rst & Mit dieser Abhandlung ist die Gewichtsanalyse des Thal- 
mf /iums zu einem gewissen A bschlu8 gebracht worden; es wurde 
be  sezeigt, daB man mit der von uns empfohlenen Bestimmungs- 
| vnd Wigungsform Thallium(I)chromat eine gréBere Anzahl von 
|rennungen des Thalliums von seinen Begleitelementen aus- 
en ihren kénne. So kann man andere Metalle mit Sulfosalizylsiiure 


*"G. A. Barbieri, Atti R. Aeccad. Roma (5) 23, II, 1914, 8. 47. 


yet. 
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in Komplexe iiberfiihren und das Thallium mit Chromation be- 
stimmen; hieher gehéren Blei und Mangan, die als Phosphate ge- 
faillt werden, Aluminium, Eisen und Chrom bilden Komplexe, in 
deren Gegenwart Tl(I)chromat gefallt werden kann. Die das 
Thallium in der Natur fast immer begleitenden Metalle Zink und 
Kadmium, dann Molybdin und Wolfram werden in ammoniaka- 
lischer Lésung gehalten und dabei wird Thalliumchromat ge- 
fallt; ahnliches gilt vom Nickel und Kobalt und auch vom 
Selen. Andere Komplexionen dienen zur Trennung von Silber, 
Quecksilber und Kupfer. 


Zur Trennung der eran und der vierwerti- 
gen Metalle bedient man sich mit Vorteil der Hy drolyse mit 
Ammoniumnitrit und Methylalkohol, wobei Eisen, Aluminium, 
Chrom, Titan, Zirkonium und Thorium vorher ausfallen und 
Thallium in Filtrat als Thallium(1)chromat bestimmt wird.Vana- 
din wird in vierwertiger Form durch Weinsiiure und Ammoniak 
in Lésung gehalten und darin Thalliumchromat abgeschieden. 
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Die Bestimmung und Trennung seltener 
Metalle von anderen Metallen 


(XVII. Mitteilung) 


Die Fallung des Wolframs mit Tannin und Antipyrin, 
seine T'rennung von den drei- und zweiwertigen 
Metallen, vom Zinn und von der Kieselsaure 


Von 


Ludwig Moser und Wilhelm Blaustein 


Aus dem Institut fiir analytische Chemie der Technischen Hochschule Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Juli 1929) 


Die groBe Bedeutung, die das Wolfram in der Stahl- und 
Gliihlampenindustrie besitzt, hat schon einmal den einen von uns 
veranlaBt, sich mit der Analyse dieses Metalles zu befassen?; da- 
mals handelte es sich um die Frage des Aufschlusses des so aufBer- 
ordentlich widerstandsfaihigen duktilen Wolframdrahtes durch 
einen Tetrachlorkohlenstoffluftstrom, was durch Anwendung eines 
Kunstgriffes glatt gelang, der darin bestand, daB man zuerst die 
Drahtschnitzel durch Sauerstoff in WO, und dieses durch darauf- 
folgende Reduktion im Wasserstoffstrom in Wolframpulver iiber- 
fiihrte, das dann der Destillation in der oben bezeichneten Weise 
unterworfen wurde. Die damalige Abhandlung war unmittelbar 
durch die Bediirfnisse der Gliihlampenindustrie veranlaBt worden, 
indem die Aufgabe gestellt worden war, die Bestimmung einer 
sehr kleinen Menge von ThO, in diesem Drahte auszuarbeiten, 
was nur auf dem bezeichneten Wege méglich war. 


Schon damals zeigten sich gewisse Schwierigkeiten bei der 
Kinzelbestimmung von Wolfram, besonders aber bei seiner Tren- 
nung vom Eisen und einigen anderen Metallen, und es bestand 
daher schon linger die Absicht, die Analyse dieses Metalles 
griindlich zu durehforschen. Spruchreif aber wurde dieser Ge- 


danke erst dann, als die Tanninmethode, nach der bei 


passender Versuchsanordnung bestimmte Metallhydroxyd-Adsorp- 
tionsverbindungen erhalten werden kénnen ’, auch fiir die quan- 


titative Bestimmung des Wolframs erweitert werden konnte. 


1L.Moser und K.Schmidt, Monatsh. Chem. 47, 1926, S. 313, baw. Sitzb. Ak. 
Wiss. Wien (IIb) 135, 1926, S. 313. 

2Moser und M. NieBner, Monatsh. Chem. 48, 1927, S. 113, bzw. Sitzb. Ak. 
Wiss. Wien (II b) 136, 1927, S. 113. Moser und J.Singer, Monatsh. Chem. 48, 1927, 
S. 673, bzw, Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 136, 1927, S. 673, 
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1. Ubersicht iiber die gravimetrische Bestimmung des Wolframs. 


Die gewichtsanalytische Bestimmung des Wolframs kann mit an- 
organischen und organischen Fallungsmitteln vorgenommen werden. Zu 
den Methoden mit anorganischen Fallungsmitteln gehért die Alteste 
Wolframbestimmung nach Scheele, wobei die gelbe WOs durch wieder- 
holtes Eindampfen von Alkaliwolframaten mit einer Mineralsdure erhalten 
wird. Spater empfahl Berzelius*® die neutrale Woframatlésung mit 
Quecksilber(I)nitrat und Ammoniak zu _ versetzen, wobei das 
schwerlisliche Quecksilber(I)wolframat erhalten wird. Gibbs* dnderte 
die Methode dahin ab, daB er dem gefillten Niederschlag nicht Ammoniak, 
sondern gelbes HgO zusetzte. Jannasch und Bettges*® wenden 
Hydrazinchlorhydrat und starke HCl an. 


Zu den organischen Fallungsmitteln gehért vor allem das 
Benzidinchlorhydrat, das von v. Knorre® hiefiir erstmalig 
vorgeschlagen wurde. Die Fallung der neutralen Wolframatlésung wird in 
der Siedehitze vorgenommen, der Niederschlag aber erst nach dem Er- 
kalten der Fliissigkeit filtriert. Man kann die Fallung auch in der Kilte 
vornehmen, dann aber nur unter Zusatz von etwas Alkalisulfat oder von 
etwas verdiinnter H2SQ,. Der noch feuchte Niederschlag wird durch Gliihen 
im elektrischen Ofen in WOs iibergefiihrt. Nach eigenen Erfahrungen’ wird 
die Fallung am_ besten in der Siedehitze unter Zusatz von 3—5cm* 
n/2-H2OS, vorgenommen. J. Lefort® scheidet WO; aus essigsaurer 
Lésung mit Chininazetat ab, dhnlich geht Beliaeff® vor. Andere 
organische Fallungsmittel, die keine groBe Verbreitung gefunden haben. 


sind a-Naphthylamin bei Zimmertemperatur”, dann aromatische 


Amine, wie Cumidin oder Tetramethyl-p-Diaminodiphenylmethan *. 
Gutbier und Weise” fallen in essigsaurer Lisung mit Nitron- 
azetat und erhalten durch Gliihen WOs. Mellet** wendet Chinolin an. 
Das Cinchonin™ wurde von Cremer zur Fillung des Wolframs 
empfohlen. Low” hat bei einer Uberpriifung der Wolframfallungsmittel 
festgestellt, daB salzsaures Cinchonin Wolfram aus sauren Lésungen mit 
derselben Genauigkeit wie Benzidinchlorhydrat niederschligt. was im 
Wesen auch von Fiorentino” bestatigt wird. 


Zusammenfassend kann gesagt werden, da8 man im all- 
gemeinen trachtet, die Fallung der Wolframsiure in sgurer 
Lésung durechzufiihren, weil dann die Begleitelemente, besonders 


die-drei- und mehrere vierwertigen Metalle leichter entfernbar. 


sind. Nachteilig bei manchen organischen Stoffen ist ihre. Nei- 


Berzelius, Jahrber. Chem. 21, 1842, 8.143; Ibbotson und Brearley. 


Chem. News. 80, 1898, S. 293. 
4Gibbs, Z. anal. Chem. 21, 188, S. 565. 
5 Jannasch und Bettges, Ber. D. ch. G. 37,1904, S. 2219. 
6 vy. Knorre, Ber. D. ch. G. 38, 1905, S. 783, 789, 2512. 
7Moser und Schmidt, a.a. O. 
J. Lefort, Compt. rend. 92,1881, S. 1461. 
* Beliaeff, Analyst 47, 1922, S. 22. 
© Tschilikin, Ber. D. ch. G. 42, 1909, S. 1302. 
‘Kafka, Z. anal. Chem. 52, 1913, S. 601. 
#2 Gutbier und Weise, Z. anal. Chem. 53, 1914, S. 426. 
% Mellet, Hely. Chim. Acta 6, 1923, S. 656. 
4 Cremer, Eng. Mining Journ. 59, 1895, S. 345. 
% Low, Eng. Mining. Journ. 106, 1918, S. 27. 
%* Fiorentino, Giorn. Chim. ind. appl. 3, 1925, S. 56. 


2: 


| 


i 
| 
e 
fi 
T 
n 
le 
W 
: 


Die Bestimmung seltener Metalle XVII 353 


gung, bei Gegenwart von oxydierenden Stoffen Harze zu bilden, 
auch ist die Blaufarbung (Farbstoffbildung) von Benzidinchlor- 
hydrat bei Gegenwart von Fe(II] I)ion ein Nachteil dieser Methode. 


2. Die Fallung des Wolframs mit Tannin und Antipyrin. 


Bereits im Jahre 1926 haben Schoeller und Jahn auf 
die Fallbarkeit der WO, durch Tannin hingewiesen, wobei sie die 
Feststellung machten, da8 die Fallung keine quantitative ist. 
Ahnliche Erfahrungen wurden unabhingig von den genannten 
Verfassern im hiesigen Institut gemacht, wo etwa um dieselbe 
Zeit die Fallbarkeit vor drei- und vierwertigen Metallen durch 
Bildung der Metallhydroxyd - Tanninadsorptionsverbindungen 
untersucht und erstmalig bei der Trennung der Berylliums vom 
Aluminium verwertet wurde*’. Bei der Ubertragung der Ver- 
suche auf die Wolframsiaure ergab sich, daB die Fillung der- 
selben nur in den seltensten Fallen eine quantitative war. Es 
wurde festgestellt, daB die Gerbsiure mit der Wolframsiure wohl 
in saurer Lésung eine Komplexbildung eingeht, daB aber jener 
Teil des Wolframs, der in Lésung geblieben ist, durch keine das 
Wolfram kennzeichnende Reaktion herauszuholen ist. Schoe|]- 
ler und Jahn gelang es jedoch, diesen Rest durch Cinchonin- 
chlorhydrat, was vor ihnen bereits Cremer getan hat, zu fillen. 
Dieses Reagens, das fiir sich allein auch WO, niedersehligt, macht 
eigentlich die Anwendung von Tannin unnotig. Unsere Absicht 
war nun die, die unvollkommene Fallung des Wolframs in der 
Weise zu beheben, da8 wir eine solche Verbindung zusetzten, die 
fiir sich Tannin und vielleicht auch die in Lésung gebliebene 
Tannin-Wolframsdure abscheiden kénne. 

Als solehe Mittel sind im Schrifttum angefiihrt: Strych- 
nin Chinin’® und das Antipyrin?®. Von ihnen wurde das am 
leichtesten zugingliche und billigste Mittel, das Antipyrin, 
wir wir zeigen werden, mit Erfolg angewendet. 

Wir gingen von reinstem Ammoniumparawolframat aus, 
von dem eine Lésung hergestellt wurde, deren Titer mit Queck- 
silber(I)nitrat und mit Benzidinchlorhydrat ermittelt wurde; in 
25cm® dieser Lésung waren 0°1433 gq WO, enthalten. 


Arbeitsvorsehrift. 


Die bis zu 015g WO, enthaltende, schwach ammoniakalische 
Wolframatlésung wird auf 150—250 cm*® verdiinnt, auf je 100 cm? 
2—3cm* konzentrierte H,SO,, 5—8g (NH,),SO, zugesetzt und zum 


_Sieden erhitzt. In die siedende Fliissigkeit wird die 3—4fache 


Menge 10%iger Tanninlésung (der Tanningehalt bezogen auf 


7 Moser und NieBner, a.a. O. 

*®Trotman und Hackford, Journ. Chem. Soc. Ind. 24, 1906, S. 1096. 

% Tatlock und Thomson, Analyst 25, 1910, S. 103. 

~*~ Cronzel, A. ch. anal. appl. 7, 1902, 8.373; Corminboeuf, A. ch. anal. appl. 
7, 1902, S. 452. 


ns. 
- | 
Zu 
ste 
er- 
ten 
mit 
las 
rte 
ak, | 
len 
las | 
lig | 
in | 
Er- | 
Ite 
ron 
hen 
ird 
| 
rer 
ere 
en. | 
he | 
an. 
ms 
tte] 
mit | 
im | 
We 
er 
ers 
yar. 
ei- 
e 
| | 
| 


354 L. Moser und W. Blaustein 


WO,) gegossen und die Fliissigkeit 5—10 Minuten im schwacher 
Sieden erhalten. Es fallt ein flockiger, dunkelbrauner Nieder- 
schlag aus, der sich beim Stehenlassen der Fliissigkeit auf den: 
Wasserbade bald absetzt. Man kiihlt auf Zimmertempera- 
tur?! ab und setzt unter fortwihrendem Riihren eine 10%ige 
Antipyrinlésung zu, wodureh ein weiBer Tannin-Antipyrinnieder. 
schlag ausfillt, der sich durch das Umriihren mit dem Wolfram. 
niederschlag innig mengt. Wenn nicht mehr als 0-2 gq WO, vor- 
handen sind, so geniigen 1—1l‘5g Antipyrin. Der Niederschlag 
wird durch ein WeiBbandfilter filtriert, mit einer Waschfliissig- 
keit kalt gewaschen, die in 1000 cm® 5cm* konzentrierte H.SO,, 
50y Ammonsulfat und 2g Antipyrin enthalt und nach den 
Troeknen im Porzellantiegel dureh Gliihen in WO, iibergefiihrt. 


Angew.: WO, 0°1433 Gef.: WO, 0°1437 
01433 0° 1437 
0° 0287 00290 
00574 0° 0575 
0°1152 


Das Filtrat muf immer farblos sein; sollte es eine Gelbfarbung 
zeigen, dann wurde zu wenig Antipyrin zugesetzt. Zuweilen zeigt sich im 
Filtrat eine Triibung in Form eines Trennungsringes zwischen Filtrat und 
Waschwasser. Diese Triibung hat keine Bedeutung, sie entsteht durch 
geringe Mengen der Tannin-Antipyrinverbindung, die oft erst nach Tagen 
ausfallen. 

Sollte der gegliihte Niederschlag nicht rein gelb erscheinen, so fiigt 
man einige Tropfen starkes Ammoniak und etwas Ammonnitrat zu und 
raucht vorsichtig ab. 

Zur Abscheidung des Niederschlages sind nur Ammoniumsalze noi- 
wendig, was als Vorteil gegeniiber der Cinchoninmethode gebucht werden 
kann, bei der Natriumchlorid, also fixes Alkali, anwesend sein mub. das 
nicht leicht vollkommen auswaschbar ist. 


Im folgenden wird gezeigt, daB man diese Methode mit Vor- 
teil zur Trennung des Wolframs von den Sesquioxyden 
und Monoxyden verwenden kann. 


3. Trennungen. 


Wolfram von Eisen. 


Im Schrifttum finden sieh viele Vorschliige, um diese wicli- 
tige, aber schwierige Trennung durehzufiihren; die meisten be- 
ruhen im Wesen darauf, da8B man die.Wolframsiure dureh Ein- 
dampfen der Alkaliwolframatlésung mit einer Mineralsiiure ab- 
scheidet und gliiht. Um sie dann vom adsorbierten Fe(III) zu 
befreien, wird mit Soda aufgeschlossen, die Schmelze in H,O auf- 
genommen, vom basischen Fe(I]])karbonat filtriert und nun ers! 


* Der Zusatz des Antipyrins in der Kiilte ist von Wichtigkeit, da Tannin 
durch Antipyrin nur so in dem fiir die Wolframsbestimmung nétigen AusmaBe ge 
fallt wird. In der Wiirme wird ein betriichtlicher Anteil des Tannins nicht nieder 
geschlagen und es ist dann das Filtrat stets wolframhaltig. 
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ie Faillung des Wolframs mit Benzidin oder HgNO, vorgenom- 
nien. Man sieht, daB diese Arbeitsweise sehr umstind1]ich ist. 


Einen anderen Weg schlagen Jannasch und _ “seine 
und Moser und Schmidt”* ein. Wihrend der 
» stere im Tetrachlorkohlenstoff-Kohlendioxydstrom die V erfliich- 
tgung des Wolframs vornimmt, arbeiten die letzteren im wirk- 
sameren Tetrachlorkohlenstoffluftstrom und es gelingt ihnen, bis 
5% vorhandenes Eisen durch Abrauchen des WO,-Nieder- 
<chlages mit einem Gemisch von NH,Br und NH,CI (1:1) bei 
ungefihr 300° zu entfernen. Man sieht, daB auch diese Methode 
nur in gewissen Grenzen brauchbar ist. Weit einfacher und 
unter allen Bedingungen zum Ziele fiihrend, ist die nach- 
siehend beschriebene Methode. 


Arbeitsvorsehrift: 


Das Gemisch der Lésungen aus Ammoniumwolframat und 
wird auf 200—300 cm* verdiinnt und fiir 100 
Losung je 4—5em* konzentrierte H,.SO, und 10g (NH,).SO, zu- 
vesetzt. Die siedende Lésung wird mit einer 10%igen Tannin- 
losung (8—4mal so viel Tannin, als WO, vorhanden ist) versetzt. 
Nach kurzem Aufkochen wird der Niederschlag auf dem Wasser- 
jade absitzen gelassen und in die kalte Lésung 10%ige Anti- 
pyrinlésung eingetragen, 5—10 Minuten dauernd geriihrt, wo- 
dureh das Festsetzen des Niederschlages an den GefaBwinden ver- 
hindert wird. Da der Niedersehlag das erstemal nicht ganz frei 
von Eisen ausfallt, wird er nach dem Filtrieren in heiBem Am- 
inoniak gelést, die erhaltene braunschwarze Lésung mit verdiinn- 
ter H,SO, im Uberschu8 versetzt, wobei sofort die Wolframsiure- 
Tanninverbindung ausflockt. Nach dem Erhitzen zum Sieden 
werden noch etwas (NH,).SO, und einige Kubikzentimeter 
Tanninlésung zugesetzt und die Fillung des Wolframs mit 
\ntipyrin und alles Weitere so gemacht, wie es bei der Wolf- 
rambestimmung ausfiihrlich dargestellt wurde. 


Das in den vereinigten Filtraten befindliche Eisen wird 
nach den Angaben von Moser und Singer mit Tannin ge- 
fillt. 

Ist mehr als 0-1 g Fe vorhanden, so bestimmt man es besser 
in einem Bruchteil des Filtrates, weil man anderenfalls eine 
zu groBe Niederschlagsmenge erhalt. 


Nach dem Neutralisieren mit Ammoniak und Zusatz einiger 
lropfen von H,O, wird schwach essigsauer gemacht, dann werden 
etwa 30g Ammoniumazetat zugefiigt und es wird das Fe(II])ion 
aus der siedenden Lésung mit Tannin abgeschieden. Der Nieder- 
schlag wird mit ammoniumnitrathaltigem Wasser bis zum Ver- 


2 Jannasch, J. prakt. Chem. (2) 74, 1908, S. 21; 80, 1909, S. 127; 8&8 1913, S. 129; 
“7, 1918, S. 93, 154. | 

3% Moser und Scehmidt, Monatsh. Chem. 47, 1926, S. 313; bzw. Sitzb. Ak. 
Viss. Wien (IIb) 135, 1926, S. 313. 


Monatshefte fiir Chemie, Band 52 25 
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schwinden der SO,”’-Reaktion gewaschen und dureh Gliihen 
Fe,O, tibergefiihrt, das man meist einmal mit NHO, abraucht 
und abermals gliiht. 

Wie die untenstehenden Analysenzahlen zeigen, erhalt m:n 
nach dieser einfachen Methode unterallenGehaltsver hil 
nissen von WO, und Fe(III) sehr gute Werte. 


Angew.: WO, 0:°0287 Fe,O, 0°1176 Gef.: WO, 0°0290 Fe,O, 0°1170 
0°0574 00570 00292 
01148 00441 01144 00438 
02866 0°0147 0)*2861 0-01.42 
0° 0057 10g FeCl, 0° 0055 


Wolfram von Aluminium. 


Unseres Wissens nach sind im Schrifttum keine besonderen 
Methoden zur Trennung dieser beiden Metalle enthalten, denn 
es wird das Aluminium ahnlich wie das Eisen neben Wolfr am 
bestimmt, 

Wir stellten fest, daB man Aluminium genau so wie das 
Kisen nach der Gerbsiure-Antipyrinmethode scheiden kénne, nur 
da sich hier die Doppelfallung eriibrigt, da nach unseren Er- 
fahrungen der Wolframniederschlag schon nach der ersten 
Fallung praktisch frei von Aluminium ist. Sind jedoch 
Mengen fixer Alkali-lonen vorhanden, so werden 
diese vom Aluminiumniederschlag im erheblichen MaBe adsor- 
biert und es wiirden die Ergebnisse zu hoch ausfallen. Nur 
dann lést man den Niederschlag in verdiinnter H,SO, und 
wiederholt die Fallung. 


Angew.: WO, 0°0268 —Al,O, 0°2190 Gef.: WO, 0°0264 
+1433 00175 01432 0-0179 
0286 00175 (+0288 0-018! 
0286 0): 0087 00090 


Wolfram von Chrom, 


Die im Schrifttum vorhandenen Angaben iiber die Tren- 
nung von Wolfram und Chrom beziehen sich zumeist auf die 
Analyse von Wolframstahl **). 


So fallt Hinriechsen Wolframat- und Chromation mit: 


HgNO, und wiigt die Summe von WO, -+ Cr,O,. Das Cr(VI)_ be- 
stimmt er in einer anderen Probe jodometrisch, wobei die WO. 
nicht stéren soll. Sehr eingehend hat sich v. Knorre mit der 
Analyse der beiden Metalle befaBt, und er kommt zum Schlusse. 
daB sich das Wolframat bei Gegenwart von Cr(II])ion zufolge 
Bildung von komplexen Chrom(III) wolframsiiuren nicht mit Ben- 


4Bergley und Brearley, Chem. News 82, 1900, S. 270; Hinrichse» 
Stahl und Eisen 27, 1907, S. 1418, 2110; Svensson, Stahl und Eisen 28, 1908, S. 853, 1016: 
v. Knorre, Z. anal. Chem. 47, 1908, S. 337; Zinnberg, Z. anal. Chem. 52, 1913, S. 529: 
Fettweis, Stahl und Eisen 45, 1925,8.1109; Rose-Finkener, Handbuehd. analy! 
Chemie 2, S. 273. 
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,idin bestimmen lasse. Ganz ungenau ist die von Rose ange- 
eebene Methode, nach der man Cr(OH), durch Ammoniak bei 
Gegenwart von WO,” ausfiillt. 

Unsere Versuche haben nun dargetan, dafB man aus Ge- 
mischen von Wolframaten und Chrom(III)salzen die Wolfram- 
siure bei zweimaliger Fillung glatt mit Tannin- und Anti- 
pyrin im reinen Zustande erhalten kénne. Dabei entsteht woh! 
beim Misechen der ammoniakalischen Ammoniumparawolframat- 
mit der Chrom(II])sulfatléisung ein Niederschlag, dieser ver- 
schwindet aber fast vollkommen beim Verdiinnen der Lésung auf 
2)0—300 cm? und man erhilt schlieBlich die gewiinschte Wolfram- 

Die Arbeitsweise ist diesel be wie beim Eisen; der nach 
der zweiten Fallung erhaltene Wolframniedersehlag ist frei von 
adsorbiertem Chrom. 

Die Bestimmung des Chroms in den vereinigten Filtraten 
wird nach Neutralisation mit Ammoniak mit Tannin nach Moser 
und Singer vorgenommen, 

Bei den folgenden Versuchen wurde eine Wolframatlésung 
angewandt, die in 10cm’ einen Gehalt von 0-0611 g WO, hatte. 


Angew.: WO, 0°0305 Cr,O, 0°1044 (ref.: WO, 0°0302 0°1050 


0°0305 0° 0209 00302 0:0214 
0°1528 0°1044 0*1526 0° 1049 
0°0153 0°1044 0°0151 0° 1048 


Wolfram von Mangan. 


Auch hier sind es nur wenige Arbeiten, die sich mit dieser 
Trennung befassen. So finden Taggarth und Smith”, dah 
die Faillung des Mangans mit gelbem Ammoniumsulfid bei Gegen- 
wart von Ammoniumehlorid in Anwesenheit von Wolfram nicht 
quantitativ ist. Desgleichen werden unrichtige Werte erhalten, 
wenn man das Mangan als Mangankarbonat abscheidet. Mac 
Kenna?® scheidet im Zuge einer Wolframstahlanalyse das Man- 
gan mit dem Eisen ab, von dem er es nach der basisechen Azetat- 
methode trennt. 

In unserem Falle gelingt es, das Wolfram dureh ein- 
malige Abscheidung von Mangan zu trennen, wobei in der 
oben beschriebenen Weise vorgegangen wird. 

Das im Filtrate befindliche Mangan wird am besten unter 
Ausatz von etwas nach mit 
Schwefelammonium abgeschieden. 

Hiezu wird das ein Volumen von 500—800 cm'* einnehmende 
Miltrat mit Ammoniak fast neutral gemacht, mit einem Uber- 
schuB von frisch gestelltem (NH,).S versetzt und unter Riihren 
einer kalt gesittigten HgCl.-Lésung zugefiigt. Es wird 


*Taggarth und Smith, Journ. Amer. Chem. Soe. (18, 1895, S. 1053. 

* Mae Kenna, Chem. News 82, 1900, S. 67. 

7E.Murmann, Monatsh. Chem. 1%, 1898,S. 405, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (LL b) 
107, 1898, S. 405. . 
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durch ein WeiSbandfilter filtriert, der Niederschlag mit ammc- 
niumsulfidhaltigem H,O gewaschen, vorgetrocknet und schlie(- 
lich vor dem Geblase zu Mn,QO, stark gegliiht, wobei alle orgs. 
nische Substanz verbrannt sein muB. Der Tiegelinhalt wird nu) 
mit 2 Gewichtsteilen NH,Cl und 1 Gewichtsteil (NH,).SO, in. 
Tiegelluftbad zweimal abgeraucht, so eine langsame Ve'- 
fliichtigung der Ammonsalze eintritt **. Nach dem Abrauchen wir! 
bis auf schwache Rotglut erhitzt und das MnSO, im verschlosse- 
nen Wageglas zur Wigung gebracht (Gewichtskonstanz!). 


Angew.: WO, 0°1222) MnS0O, 0:°0658 Gef.: WO, 0°1227 MnSO, 0°0662 
0°0153 0°3288 0:0154 0°3207 
0°0611 0+ 2630 0-0611 0° 2637 
0°1528 0-0329 0°1534 0° 0352 


Wolfram von Zink. 


Angaben im Schrifttum iiber diese Trennung wurden nich 
gefunden. 

Das Wolfram wird in bekannter Weise mit Tannin und 
Antipyrin gefallt. Es geniigt immer einmalige Fallung, der 
Wolframniederschlag ist frei von Zink. Das im Filtrate be. 


findliche Zink wird mit H.S in der iiblichen Weise abgeschieden, 


das ZnS wird getrocknet und stark gegliiht, um so alle organi- 
sche Substanz zu entfernen; sechlieBlich wird es dureh Erhitzen 
auf schwache Rotglut im H.S-Strom in ZnS iibergefiihrt °°. 


Angew.: WO, 0:0611 ZnS 0:0337 Gef.: WO, 0°0614 ZnS 0: 0340 


0-0305 0° 1685 0° 0303 0° 1681 
0*1528 00-0168 0*1532 0° 0171) 
00-0153 0° 0337 00-0155 0°033% 


W olframvon Nickel. 


Nickel kann ebenfalls ohne jede Schwierigkeit vom Wolfran: 
durch Absecheidung des Wolframs wie oben getrennt werden. 

Im Filtrat wird das Nickel nach einer Angabe von R. F re- 
senius* in folgender Weise bestimmt. Man setzt zuerst zur 
Fliissigkeit so viel Ammoniak, daB sie nur mehr schwae): 
sauer ist. Hierauf iibersdttigt man mit Ammoniumkarbonat un 
leitet H,S ein. Nach mehrstiindigem Stehen der Fiallungsfliissig- 
keit hat sich das NiS abgesetzt und wird durch ein dichtes Filte: 
filtriert. Auswaschen ist unnoétig, da Filter und Niederschlag zu 
dem im Becherglas verbliebenen Rest von NiS gebracht werden. 
Man erhitzt so lange mit K6nigswasser, bis sich der gebildet: 
Schwefel rein gelb abscheidet, dann kann man auch annehmen. 
daB die beim Niedersechlag verbliebenen Reste der organische!: 
Substanz oxydiert wurden. Filterschleim und Schwefel werder 
durch ein Papierfilter filtriert und mit heiBem H,O sorgfiltig ge 


* Moser und Maxymowicyz, Ber. D. ch. G. 60, 1927, S. 646. 
* Moser und Schattner, Chem. Ztg. 45, 1921, S. 758. 
* Fresenius, Anleitung zur quantitativen chem. Analyse -/, 1875, S. 265. 
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waschen. Das klare Filtrat wird sechwach ammoniakalisch ge- 
macht, mit Essigsiiure angesiiuert und das Nickel mit 1%iger 
.Ikoholisecher Dimethylglyoximlésung gefiillt. 

Ni 0°0116 Gef.: WO, 0°1532 


\ngew.: WO, 0°1528 Ni 0°0115 


0°0611 0580 0° 0615 0° 0574 
0°0611 0: 0232 0° 0609 0° 0235 
0°1528 0°0116 0° 1530 0°0113 


Wolfram von Kobalt. 


Die Fillung des Wolframs wird wie oben vorgenommen, 


Das im Filtrat befindliche Kobalt wird als CoS nach F r e- 
senius (siehe Ni) gefillt. Der Niederschlag von CoS wird 
filtriert und mit schwefelwasserstoffhaltigem H,O ausgewaschen, 
mit dem Filter in einem geriumigen Porzellantiegel gegliiht, wo- 
bei ein Gemisech von Kobaltoxyden entsteht. Dureh vorsichtige 
Behandlung mit K6énigswasser werden die Oxyde geldst, die 
Losung wird in ein kleines Becherglas gespiilt und mit H.SO, 
his zum Aufsteigen von SO,-Dimpfen erhitzt. Die so erhaltene 
CoSO,-Lésung wird verdiinnt, ammoniakalisch gemacht, etwas 
(NH,).SO, zugesetzt und das Kobalt durch Elektrolyse bestimmt. 


Angew.: WO, 0°1528 Co 0:0192. Gef.: WO, 0°1533 Co 0°0190 


0:0153 0:0192 0-0154 0:0194 
0:0960 0:0155 0: 0965 
00-0611 0384 00-0613 (00387 


Wolfram von Zinn. 


Die Bestimmung des Wolframs neben Zinn ist von grober 
Bedeutung, da viele Wolframmineralien zinnhaltig sind, und da 
die Trennung der beiden Metalle mit gewissen Schwierigkeiten 
verbunden ist, so hat man sich schon seit laingerer Zeit mit dieser 
rage befaBt. 

Unseres Wissens hat zuerst Dexter*™ eine derartige Tren- 
hung vorgeschlagen; sie beruht darauf, daB man die beiden Oxyde im 
Wasserstoffstrom gliiht, wobei SnO2 zu Metall und WO; zu WOz2 reduziert 
werden soll. Durch Behandeln mit HCl list er dann das Zinn aus dem Ge- 
isch. Der Erfolg dieser Methode wird von Rammelsberg™ bestritten, 
‘er unter dhnlichen Versuchsbedingungen auch Wolframmetall erhilt. 
lalbott* schmiizt die Oxyde mit KCN, wobei Sn erhalten wird. Nimmt 
ian die Schmelze in HO auf, so geht das gebildete K2aWO, in Liésung und 
‘as davon abfiltrierte Zinn wird als SnOz bestimmt. Die WO; wird entweder 
ius der Differenz berechnet oder nach Zersetzung des KCN mit HgNO; 
vefallt, Donath und Miillner®™ reduzierten mit reinem Zinnstaub. 

* Dexter, Pogg. 92, 1929, S. 355. 

2 Rammelsberg, Z. anal. Chem. 3, 1864, S. 141. 

3 Talbott, Am. J. of sei. (Sill) 50, 1870, S. 246. 

*Donath und Miillner, Monatsh. Chem. & 1837, S. 647; 
iss. Wien 96, 1887, S. 647. 
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wobei aus SnO. Metall und aus WO; das blaue Wolframoxyd gebildet wird. 
Sie lésen dann das Zinn in HCl, oxydieren wieder zu WOs; und bestimme:: 
dieses, wihrend Zinn nur aus der Differenz ermittelt werden kann. A i. 
genot® dndert eine von Borntriger*® angegebene Methode dahi 
ab, daB er das Erz in aufschlieBt, die Schmelze in H2O aufnimm: 
und aliquote Teile zur Zinn- und Wolframbestimmung verwendet. W(, 
wird erhalten, wenn er den durch Eindampfen mit HCl und mit HNOs ver- 
bliebenen Riickstand mit Ammoniak behandelt, wobei SnO2z zuriickbleibr. 
Zinn wird aus der angesiuerten Lésung der Schmeize derart bestimmt. 
daB durch Zink das blaue Wolframoxyd gefillt und in der filtrierten 
Lésung durch HeS SnS erhalten wird. Treadwell* trennt Zinn uni 
Wolfram aus Na2S-Lésung durch Elektrolyse, wobei er wohl einen wolfram. 


freien, aber sulfidhaltigen Zinn-Niederschlag erhilt. Arnold*® wendet eine 


alkalische Tartratlésung an, wobei sich der Komplex Na2W0OsC,Ha(); 
bildet. Aus der angeséiuerten Lésung wird durch H2S das Zinn nieder. 
geschlagen, wihrend die WO; durch Eindampfen mit HCl niedergeschlage) 
wird. Nach Dittler und v. Grafenried™®™ wird die mit NasOQ» er. 
haltene Schmelze in H2O0 aufgenommen, ein Bruchteil derselben mit kon- 
zentrierter NasHPO,-Liésung versetzt und angesdiuert, wodurch sich die 
wasserlésliche Phosphorwolframsiure bildet, was bereits v. Knorre* 
bekannt war, der diese Eigenschaft der Wolframsiiure zur Trennung vom 
Chrom heranzog. Aus der verdiinnten Lésung wird dann durch HS das 
Zinn gefaillt, Travers™ schlieBt mit wasserfreiem Natriumsulfit auf. 
siuert die Lésung der Schmelze an, wodurch unreines SnS erhalten wird. 
das man in gelbem (NH4a)eS lést, neuerlich ausfallt und als SnSe bestimmt. 
Wolframsiure wird in einer anderen Probe durch Eindampfen mit einer 
Mineralsiure ermittelt. Powell™®, der sich neuerdings mit der Methode 
von Angenot befabt, befindet sie langwierig und ungenau. Er empfiehl! 
die Fiéllung des Zinns aus weinsaurer Lésung durch oder 
Kochen der alkalischen Lisung mit Ammoniumnitrat. Nach Jacobson* 
kann man aus dem nicht gegliihten Gemisch von WO; und SnQve ersteres 
mit heibem Ammoniak herauslésen und dann im Filtrat das Zinn mit Hos 
fillen. Jilek und Lukas™ empfehlen die Methode von Treadwell! 
und schlagen nur geringfiigige Anderungen vor. 

Schon die vielfachen Versuche zur Lésung dieses Problems 
lassen erkennen, daB diese Trennung mit gewissen Sehwierigkeiter 
verbunden sein wird. Man muB sich vergegenwiirtigen, daB die 
beiden Metalle einerseits lésliche Sulfosalze bilden, und da8 ander- 
seits kolloidale Zinnsiiure mit kolloidaler Wolframsiure unter Bil- 
dung einer Heteropolysiiure zusammentritt. DaB die letztere Er- 
fahrung richtig ist, ergibt sich auch aus eigenen Beobachtungen. 
Versetzt man z. B. eine Lésung beider Siuren mit Tannin und 
Antipyrin, so kann man durch Gliihen des Niederschlages nicht 


®S Angenot, Z ang. Chem. 19, 1906, S. 140. 

* Borntriger, Z. anal. Chem. 39, 1900, S. 362. 

* Treadwell, Z. Elektrochem. 19, 1913, S. 219, 381. 

*® Arnold, Z. anorg. Chem. &8, 1914, S. 74. 

* Dittler und v.Grafenried, Chem. Ztg. 40, 1916, S. 681. 
“v. Knorre, Z. anal. Chem. 47, 1908, S. 337. 

“Travers, Compt. rend. 165, 1917, S. 408. 

# Powell, Journ. Indian Chem. Soc. 37, 1918, S. 285. 

8 Jacobson, Chemist. Analyst 42, 1914, S. 16. 

“Jilek und Lukas, Chemiecké Listy 78, 1924, S. 205. 
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die Summe von WO, + SnO, erhalten, obwohl jede fiir sich dureh 
die beiden Reagentien vollkommen fiillt. Deshalb ist dieser Weg 
nicht gangbar. 


Anhaltspunkte fiir eine Trennung ergaben sich jedoch durch 
Heranziehung der Methode von Arnold oder von Powell. 
Durch die Anwendung von Weinsiure als Komplexbildner, auf 
der ja die Methoden'‘der beiden genannten Verfasser beruhen, 
zeigt sich, daB eine komplexe Wolfram-Weinsiiurelésung durch 
Tannin und Antipyrin nicht fillbar ist. Wird aber die Wein- 
siiure spaiter mit H,O, unter Zusatz von zer- 
stort, so kann man das Wolfram dann wie oben fiillen und als 
WO, bestimmen. Diese Uberlegungen fiihrten nun zu folgender 
einfachen und genauen 


Arbeitsvorsehrift: 


Die Lésung von Natriumwolframat und Zinn(LV)chlorid 
wird nach Arnold auf 1 Mol Wolframsiure mit 1 Mol Wein- 
siiure versetzt, auf etwa 500 cm’ verdiinnt und in die kalte, sehwach 
saure Fliissigkeit (etwa 7/1 salzsauer) durch 45 Minuten H.S ein- 
geleitet, wobei SnS, ausfillt. Wichtig ist, bei groBen Zinnmengen 
entsprechend zu verdiinnen, damit das Zinn quantitativ nieder- 
geschlagen wird. Nach dem Stehen iiber Nacht wird dureh ein 
WeiSbandfilter filtriert und so lange mit ammoniumsulfathaltigem 
H,OQ gewaschen, bis kein Chlorion mehr nachweisbar ist. Das 
SnS, wird nach dem Vortrocknen méglichst vom Filter entfernt, 
dieses mit kleiner Flamme verascht und mit HNO, abgeraucht. 
Asche und Niederschlag werden zuerst im bedeckten, dann im 
offenen Tiegel und schlieBlich vor dem Geblise gegliiht. Um Reste 
von gebildetem Sulfat zu entfernen, raucht man in bekannter 
Weise mit Ammoniumkarbonat ab und gliiht abermals (Gewichts- 
konstanz!). 


Alkali-lonen kénnen aus dem gegliihten Niederschlag dureh 
Auslaugen mit H,O leicht entfernt werden. 

Zur Bestimmung des Wolframs im Filtrate muB die Wein- 
siure zerstért werden. Dies geschieht am einfachsten nach M ei- 
sen und Schnerb* oder nach Fenton und Jones* der- 
art, daB man den H,S dureh Kochen entfernt, einige Zehntel 
Kubikzentimeter einer »/1-FeCl,-Lésung (die Menge des Eisens 
soll der vorhandenen Weinsiure betragen), etwas 30% iges 
H.O0., 3cem*® konzentrierte H,SO, zusetzt und kocht. Nach mehr- 
fachem Zusatz von H,O, ‘ist die Weinsiiure vollstiindig oxydiert, 
aber durch das Kochen der sauren Lésung scheidet sich gleich- 
zeitig gelbe Wolframsiiure ab, die jedoch mit Tannin nicht rea- 
ciert, 


* Meigen und Schnerb, Z. ang. Chem. 37, 1924, S. 208. 
* Fenton und Jones, Proe. Chem. Soc. London 45, 1900, S. 224. 
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Durch einen einfachen Kunstgriff kann man aber doch di» 
-Fallung der Wolframsaéure mit Tannin durehfiihren. Man 
setzt hiezu die Fliissigkeit, aus der sich die gelbe WO, an de) 
GefiBwainden in Form eines feinen Belages abgesetzt hat, mi: 
Ammoniumsulfat und Tanninlésung, iibersittigt mit Ammonia : 
und kocht auf. Dann wird abkiihlen gelassen, mit H.SO, angv- 
siiuert, neuerlich zum Sieden erhitzt und die Fliissigkeit auf da. 
Wasserbad gebracht, wobei sich der entstandene Wolframsiur:- 
Tanninniedersehlag vollstiindig absetzt. Nach dem Erkalten fiigi 
man, wie oben, Antipyrin zu und verfihrt zur Bestimmung de; 
Wolframsiiure in bekannter Weise. 


Angew.: WO, 0°1222 SnO, 0:0774 Gef.: WO, 071218 SnO, 


0°0305 0° 0774 0° 0502 O° O77) 
00-1528 0°0193 0*1530 0-019) 
0°0153 0°1548 0°0150 0° 1556 
0-0611 0° 0609 O° 077s 


Wolfram von der Kieselsiure. 


Fast alle im Schrifttum verzeichneten Trennungen von Wolfram. 
und Kieselsiure beruhen auf dem Eindampfen ihrer Alkalisalze mii 
Mineralsiuren, Auswigen der beiden Oxyde und darauffolgende Verfliic))- 
tigung von mit HeFs, Etwas anderes geht Nicolardot”™ vor. 
trennt das Gemisch beider Oxyde durch Erhitzen derselben auf 500° i: 
einem Chloroformluftstrom, wobei Wolframhexachlorid fliichtig ist. Civ 
china*’ wieder behandelt das nur bei 130° getrocknete, nicht gegliiht: 
Gemisch der beiden Siuren mit einer heiBen Lésung von Natriumwolframai, 
wobei die WO; nach 3 WO; + NasWO, — gelést wird und Sil). 
zurtickbleibt. 


Auf Grund von verschiedenen Vorversuchen kamen wir zu: 
Uberzeugung, daB kolloidale Kieselsiure durch Tannin und Anti- 
pyrin nicht gefallt werde, wodurch im Wesen ein Weg zu 
Trennung der beiden Siuren gegeben war. Liegt also ein Ge- 
misch von Lésungen von Wolfram- und Kieselsiiure vor, so wird. 
falls die Kieselsiure noch nicht ausgeflockt ist, kein Silizium in 
Wolfram nachzuweisen sein. Wird hingegen die Lésung vor 
der Zugabe von Tannin einige Zeit mit einer Mineralsiiure er- 
hitzt oder liingere Zeit stehen gelassen, so geht ein Teil der Kiese’- 
siure in den Wolframniederschlag. Diese Kieselsiiure ist aber 
nicht als Kiesel-Wolframsiure vorhanden, da sie sich ohneweiters 
durch H,F, zersetzen liBt, sondern sie ist als Kieselsiiure 
vorhanden, die vom Wolframniederschlag einfach adsorbier' 
wird. Wenn man diese Beobachtungen entsprechend verwerte’. 
so kommt man zu folgender Arbeitsvorschrift fiir div 
Trennung der beiden 


7 Nicolardot, Compt. rend. 147, 1908, S. 795. 
* Ciochina, Z. anal. Chem. 72, 1927, S. 429. 


| 
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Vorher sei noch bemerkt, daB der Titer der aus einer Na- 
triumsilikatl6sung stammenden Kieselsiiure sowohl] durch Ein- 
dampfen mit Quecksilber(I])ammoniumkarbonat wie auch mit 
Salzsiiure ermittelt wurde. 


Arbeitsvorsehrift: 


Zuerst wird die Wolframsiure aus dem Gemisch der Alkali- 
salze beider Siéiuren, wie oben, mit Tannin und Antipyrin abge- 
schieden. Von Wichtigkeit sind nun nicht nur die Mengenverhiilt- 
nisse von Wolfram- und Kieselsiiure, sondern auch die abso- 
lute Menge Wolframsiiure. Das ergibt sich aus folgenden Beob- 
achtungen. Ist mehr als 0-1 g WO, neben SiO, zu bestimmen, dann 
ist die Fallung schon das erstemal eine quantitative. Ist aber 
weniger WQ,, héchstens 0-05 g vorhanden, dann enthiilt der Wol- 
framniedersehlag, auch wenn nur sehr wenig Kieselsiiure an- 
wesend ist, immer Anteile derselben. Dieses Verhalten des Wol- 
frams hingt eben, wie wir uns iiberzeugten, mit seiner Fi I- 
lungsgeschwindigkeit zusammen, die verhiltnismibig 
klein ist, wenn wenig WO, gegenwiirtig ist, so daB die SiO, 
reichlich Gelegenheit zum Mitfallen hat, was in der Adsorp- 
tion derselben zum Ausdruck kommt. In diesem Falle mu man 
den gegliihten WO.,-Niederschlag nach vorangegangenem Be- 
feuchten mit konzentrierter H,.SO, mit H.F,, abrauchen. Das Ab- 
rauchen kann auch vermieden werden, wenn man den filtrierten 
WO.,-Niederschlag in verdiinntem, heiBem Ammoniak auf dem 
Wasserbade unter Riihren lést, vom Ungelésten filtriert, aus- 
wischt und die Fallung ein zweitesmal dureh Ansiiuern mit 
H.SO,, Zusatz von Ammoniumsulfat und einer geringen Tannin- 
menge durehfiihrt. 

Da es sich in der Stahlanalyse hiufig um eine WO.- 
SiQ.-Trennung handelt, so wurde nunmehr ahnlich wie dort vor- 
gegangen. Das Gemisch der Salze der beiden Siiuren wurde mit 
H.SO, bis zum Aufsteigen von SO,-Dimpfen erhitzt, wodureh die 
der Tanninfiillung hinderliche HNO, entfernt wird. Man spiilt 
nun den dureh WO, gelb gefiirbten Riickstand in ein Becher- 
glas, verdiinnt auf etwa 200 cm*, setzt Ammonsulfat zu, erhitzt 
die Fliissigkeit zum Sieden und fiihrt die Fillung mit Tannin 
durch. Da aber ein GroBteil der WO, bereits als gelbe Wolfram- 
siure ausgefallen ist, die, im Gegensatz zur kolloidalen weiBben 
form, mit Gerbsiure nicht in Reaktion tritt, erfolgt auch kein 
Dunkelwerden der Fliissigkeit zufolge Ausfallens eines Nieder- 
schlages. Der Rest des Wolframs wird wieder in der Kiilte mit 
Antipyrin niedergeschlagen, Niederschlag und Filter werden 
mit heiBem Ammoniak behandelt und weiter wie oben ver- 
fahren, 

Die Bestimmung der Kieselsiiure im Filtrate dureh Hin- 
dampfen mit einer Mineralsiiure ist wegen der groBen Menge 
organischer Substanz zeitraubend, denn letztere miiBte erst durch 
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langes Gliihen vollkommen entfernt werden *’. Es ist viel ein- 
facher, in einer anderen Probe die Summe der beiden Oxyde in 
der iiblichen. Weise zu bestimmen und die Kieselsiiure dann aus 
der Differenz zu berechnen. 


” Die oxydative Entfernung des Antipyrins ist sehr schwierig, so gelang es i 
Fleury und Levaltier, Journ. Chim. Pharm. [7] 30, 1924, S. 265, die Untersuchun- ‘ 
gen iiber die Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl vornahmen, nicht, das Anti- 
pyrin durch eine der sonst bewahrten AufschluBmethoden fiir organische Stoffe : 
zu zerstoren. 
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Uber den Oxydationsverlauf 
bei Arylschwefelaryliden III ' 


Von 


Erich Gebauer-Fiilnegg und Eugen Riesz 


Aus dem Laboratorium fiir chemische Technologie der Universitat Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Juli 1929) 


AnschlieBend an die bereits beschriebenen Oxydations- 
versuche mit dem aus 4-Chlor-2-nitrophenolschwefelechlorid und 
Diphenylamin hergestellten Schwefelarylid*, wurde nun auch 
aus Athylanilin das Arylid (1) hergestellt, welehes sich ebenso 


ore (1) 
wie das bereits beschriebene Diphenylaminderivat bei der Ein- 
wirkung von Oxydantien anders verhielt als die Schwefel- 
arylide mit freiem Iminowasserstoffatom. Der bei letzteren 
typiseche Oxydationsverlauf ist eben an das Vorhandensein von 
freiem Iminowasserstoff gebunden, der wegoxydiert werden 
kann 

Um unter den Formulierungen, die in der erwihnten 
Arbeit fiir das aus 4-Chlor-2-nitrophenylschwefelanilid erhal- 
tene Oxydationsprodukt aufgestellt werden *, eine Entscheidung 
zu treffen, wurden zundchst aus p-Chloranilin und p-Toluidin 
die  entsprechenden Schwefelanilide hergestellt. Dieselben 
lieBen sich in analoger Weise oxydieren wie Schwefelarylide, 
deren zur Iminogruppe p-stiindiges Wasserstoffatom nicht sub- 
stituiert ist. Dieser Befund sechlieBt die ,,Benzidinformel” aus, 
nach welcher doch Wasserstoffentzug und Verkniipfung gerade 
in p-Stellung zur Iminogruppe_ erfolgen sollte. Diese Formu- 
lierung war schon seinerzeit durch das Verhalten des aus Benzi- 
din und 4-Chlor-2-nitrophenylschwefelechlorid erhaltenen Ary- 
lids sehr unwahrscheinlich gemacht worden. Um ferner eine 
Nntscheidung beziiglich des Zutreffens oder Nichtzutreffens der 
»Phenazinformel* zu treffen, wurden aus o-Toluidin und 2, 4- 
Dichloranilin die entsprechenden Schwefelanilide hergestellt, die 
sich gleich dem seinerzeit hergestellten o-Chloranilid analog 


1 Friihere Mitteilungen: E. Gebauer-Fiilnegg und E. Riesz, Monatsh. 
‘hem. 48, 1927, S. 645, 49, 1928, S. 31, vgl. 47, 1926, 8S. 57, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (ITb) 
156, 1927, S. 645, 137, 1928, S. 31, vgl. 135, 1926, S. 57. 


2 Monatsh. Chem. 44, 1927, S. 647, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 136, 


1927, S. 647. 

4 Monatsh. Chem. 44, 1927, S. 647 und 648, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (ILb), 
‘36, 1927, S. G47 und 648. 
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oxydieren lieBen. wie Chlornitrophenylschwefelanilid. Da jedoc! 
nur das Verhalten eines zur Iminogruppe di-o-substituierten 
Schwefelarylids eindeutig fiir oder gegen die Phenazinforme. 
sprechen konnte, sollte ein derartiges Derivat hergestellt werden. 
Wihrend jedoch die Kondensation von Trichlor- bzw. Tribrom 
anilin bzw. 2,4-Dichlor-l-naphthylamin mit Chlornitropheny] 
schwefelchlorid infolge herabgesetzter Basizitit der Amine bzw. 
sterischer Hinderung (nicht substituiertes a- bzw. £-Naphthy]. 
amin lieBen sich dagegen glatt in die entsprechenden Schwefel 
naphthalide verwandeln) nicht gelang, konnte aus Mesidin ei) 
in der gewiinschten Weise substituiertes Schwefelarylid er- 
halten werden (II). 


NO: CHs 
CHs 


Dasselbe erwies sich jedoch infolge der leichten Oxydier 
barkeit der Methylreste zu Karboxylgruppen fiir den vorschwe 
benden Zweck, Vergleich des Oxydationsverlaufes, als un 
geeignet. 

SchlieBlich wurde auch noch aus p-Phenetidin ein Schwefel- 
arylid (III) hergestellt, dessen abweichendes Verhalten bei der 
Oxydation gegeniiber dem aus p-Aminophenol hergestellten. 
welches bei der Oxydation ein Chinonschwefelimin geliefert 
hatte *, zeigte, daB zur Bildung letzterer Verbindung eine freie 
Hydroxylgruppe im Basenrest erforderlich ist. 


SOC2Hs 


Im Anschlu8 an die bereits beschriebene Darstellung von 
Schwefelaryliden aus o- und ‘p-Phenylendiamin*® wurde nun 
auch aus m-Phenylendiamin und 4-Chlor-2-nitrophenylschwefel. 
chlorid ein Diarylid hergestellt, welches auch in ein Oxydations. 
produkt verwandelt werden konnte. 


Versuchsteil, 
bearbeitet von Franziska Kessler. 


5 g Athylanilin wurden in wenig Ather gelést und hierauf mi 
einer dtherischen Lésung von 4:8 g 4-Chlor-2-nitrophenylschwefelchlori: 
versetzt, wobei unter Abscheidung von Athylanilinchlorhydrat sofort Re. 
aktion eintrat. Zur Vervollstindigung derselben wurde einige Zeit er- 
wirmt, hierauf das ausgefallene Athylanilinchlorhydrat abfiltriert und mi‘ 


® Monatsh. Chem. 47, 1926, S. 58, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 135. 
1926, S. 58. 

® Monatsh. Chem. 4%, 1928, S. 31 und 32, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 137 
1928, S. 31 und 32. 
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wenig Ather nachgewaschen. Beim Abkiihlen des stark eingeengten jithe- 
rischen Filtrats erstarrte es nahezu vollstéindig unter Abscheidung glinzen- 
ier, roter Kristalle, die, aus Petrolither umkristallisiert. den konstanten 
Schmelzpunkt von 74° zeigten. Die tiber Chlorkalzium zur Gewichtskonstanz 
vebrachte Substanz ergab Analysenwerte, die mit den fiir die Formel 
CuHisOoNeCIS eines 4-Chlor-2-nitrophenylschwefelithyl 
inilids (I) berechneten in guter Ubereinstimmung standen. 


21469 Substanz gaben 0°4273 9 CO,, 0°0784 9 H,O 


019399 0°0568 9 AgCl 
.  0°0913 9 BaS0,. 


Ber. fiir C,,H,,0,N,CIS: C 54°43, H 4°25, Cl 11°50, S 10°39%,. 
Gef.: C 54°30, H 4°09, Cl 11°34, S 10-11%. 


Das soeben beschriebene Produkt wurde hierauf der Oxydation 
uit Kaliumbichromat bzw. Perhydrol unterworfen. Es zeigte sich hiebei, 
da erst bei energischer Einwirkung des betreffenden Oxydationsmittels 
iieaktion eintrat. So wurden z. B. zur kochenden Lésung von 5 qg 4-Chlor- 
?-nitrophenylschwefelithylanilid in der achtfachen Menge Eisessig 5 g 
siedendes Perhydrol tropfenweise hinzugefiigt, wobei allmihlich Reaktion 
unter Verfarbung eintrat. Nach dem Erkalten wurde in Wasser gegossen, 
wobei ein brauner voluminéser Niederschlag ausfiel, der nach dem Abfil- 
trieren und Abpressen scharf getrocknet und einige Male aus Chloroform 
und Petrolather umgefallt wurde. Trotz zahlreicher Kristallisationsversuche 
konnte der Kérper immer nur amorph erhalten werden (Zersetzungspunkt 
110—120°), 

Behufs Aufklérung des entstandenen. Kérpers wurden Kohlenstoff-, 
Wasserstoff-, Stickstoff- sowie eine Athylimidbestimmung nach Herzig 
ind Meyer durchgefiihrt und hiebei nachfolgende Werte erhalten, die 
mit der Formel CyHisO,N2SCl eines 4-C hlor-2-nitropheny l- 
sulfoathyvlanilids in Ubereinstimmung stehen wiirden. 


mg Substanz gaben 9°215 mg CO,, 1°782 mg H,O 
846 mg ~ 0°403 N (26°, 743 mm) 
01404 g 9°0821g AgJ. 


Ber. fiir C,,H,,0,N,SCl: © 49°32, H 3°84, N 8-20, C,H, 8°52%. 
Gef.: C 49-14, H 3-90, N 7°70, C,H, 724%. 


Eine nach Beckmann ausgefiihrte Molekulargewichtsbestimmung 
mit Bromoform als Lésungsmittel ergab ein Molekulargewicht von 328, 
welcher Wert auf das Vorliegen eines monomolekularen Kérpers hinwies. 


09360 g Substanz, 12°758 g Bromoform: A = 0°322°. 


Ber. fiir C,,H,,0,N.SCl: M 340-65, 
Gef.: M 328-01. 


Zu Vergleichszwecken wurde nun aus 4-Chlor-2-nitrobenzolsulfo- 
chlorid? und Athylanilid in dtherischer Lésung unter Erwiirmen ein Anilid 
hergestellt, das in schmutzigweiBen Kristallblittchen Yom ‘konstanten 
Schmelzpunkt 122° erhalten wurde. Die im Vakuum iiber Chlorkalzium 
‘ur Gewichtskonstanz gebrachte Substanz ergab Analysenwerte, die mit 
‘en fiir die Formel CyuHis0,NeCIS eines 4-Chlor-2-nitrophenyl- 
‘ulfoathylanilids berechneten in guter Ubereinstimmung standen. 


7 Vel. E. Riesz, Monatsh. Chem. 50, 1928, S. 266, baw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien 
IIb) 137, 1928, S. 742. 
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5°327 mg Substanz gaben 1°958 mg H,O, 9°624 mg CO, 

0°1673 g »  0°0694g AgCl, 0°1179g BaSQ,. 
Ber. ftir C,,H,,0,N,CIS: C 49°32, H 3°84, Cl 10°41, S 9°41%. 
Gef,: C 49°28, H 4°11, Cl 10°27, S 9°68%. 


Dieses Produkt konnte jedoch mit dem aus dem 4-Chlor-2-nitro 
phenylschwefelathylanilid erhaltenen Oxydationsprodukt nicht einwand- 
frei identifiziert werden, da der Mischschmelzpunkt zwischen der bei 
110—112° und der scharf bei 122° schmelzenden Substanz unscharf zwischen 
100 und 120° lag. 

Eine iitherische Lésung von 5 g p-Chloranilin wurde mit einer eben- 
solechen Lésung von 44 g 4-Chlor-2-nitrophenylschwefelchlorid versetzt. 
das Reaktionsgemisch lingere Zeit bei Zimmertemperatur stehen gelassen. 
das ausgefallene p-Chloranilinchlorhydrat abgesaugt, einige Male mit Ather 
nachgewaschen und das itherische Filtrat-hierauf ungefaihr bis auf ein 
Drittel eingeengt. Es schieden sich schéne, braunrote Kristallblittchen 
aus, die scharf abgesaugt und einige Male aus benzin umkristallisiert 
wurden, bis sie den konstanten Schmelzpunkt von 172° zeigten. Die zur 
Gewichtskonstanz gebrachte Substanz ergab Analysenwerte, die mit der 
Formel eines 4-Chlor-nitrophenylschwefe! 
-chloranilides in guter Ubereinstimmung standen. 


0°1396 g Substanz gaben 0°2350 g CO,, 0°0310g H,O 

01398 g » 0 1270g AgCl, 0°1046g BaSQ,. 
Ber. fiir C,,H,O,N,C1S: C 45°71, H 2°56, Cl 22°51, S 10°18%. 
Gef.: C 45°91, H 2°49, Cl 22°47, S 10°28%. 


Wurde eine benzolische Lésung von 4-2 g p-Toluidin mit einer eben. 
solechen Lésung von 44 g 4-Chlor-2-nitrophenylschwefelchlorid vereinigt. 
hierauf eine Stunde lang erwirmt, so trat unter Abscheidung von salz. 
saurem p-Toluidin sofortige Reaktion ein. Der nach dem Abfiltrieren des 
Niederschlages und Eindunsten der Benzollésung verbleibende, in Benzii 


schwer lésliche Riickstand lieferte, aus Benzin wiederholt umkristallisiert. 


rétliche Kristalle vom konstanten Schmelzpunkt von 137°. Die im Vakuum 


iiber Chlorkalzium zur Konstanz gebrachte Substanz ergab Analysenwerte. 


die mit den fiir die Formel CisHiuO.NeCIS eimes 4-Chlor-2-nitro 
phenvischwefel-4’-methylanilids berechneten gut tiberein. 


astimmten. 


0-1362 g Substanz gaben 0°2655g CO,, 0°0435 g H,O 


0-°1472 »  0°1179g BaSO,, 0°0712 g AgCl. 
Rer. fiir C,,H,,O.N,CIS: C 52°96, H 3°76, S 10°89, Cl 12-04%. 
Gef.: C 53°16, H 3°57, S 11°00, Cl 11°97%. : 


4-2 g o-Toluidin wurden in ungefihr 120 cm* Benzol gelést, mi! 
einer konzentrierten benzolischen Lésung von 4-4 g 4-Chlor-2-nitropheny!- 
schwefelchlorid versetzt, kurze Zeit erwirmt, das ausgeschiedene 
o-Toluidinchlorhydrat abfiltriert und der nach Abdestillieren des Benzols 
verbleibende 6lige Riickstand aus Benzin umkristallisiert. Die hiebei er 
haltenen hellgelben Kristalle zeigten den konstanten F. P. von 123° und 
gaben, tiber Chlorkalzium zur Gewichtskonstanz gebracht, Analysenwerte. 
die mit der Formel eines 4-Chlor-2-nitrophenyl 
schwefel-2’-methylanilids gut tibereinstimmten, 


0°1537 g Substanz gaben 0°2998 g CO,, 0°0490 g 
O-1718  0°0829g AgCl, 0°1391 g BaSO,. 
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Ber. fiir C,,H,,O,N,CIS: C 52°96, H 3°76, Cl 12°04, S 10°89%. 
Gef.: C 53°20, H 3°57, Cl 11°94, S 11°12%. 


Kine dtherische Liésung von 64 g 2,4-Dichloranilin wurde mit einer 
‘itherischen Lésung von 4-4 g 4-Chlor-2-nitrophenylschwefelchlorid ver- 
einigt, erwirmt, die vom salzsauren 2,4-Dichloranilin abfiltrierte Lésung 
im Vakuum vollstindig abdunsten gelassen und der hiebei erhaltene mit 
Ol durchsetzte Kristallbrei aus Petrolither umkristallisiert, wobei sich 
schéne, goldgelbe Nadeln abschieden. Dieselben waren leicht ldslich in 
\ther, Chloroform und Schwefelkohlenstoff, zeigten den konstanten 
Schmelzpunkt von 154° und gaben, tiber Chlorkalzium zur Gewichtskonstanz 
vebracht, bei der Analyse Werte, die mit der Formel Ci2H7O2Ne2ClsS eines 
{-Chlor - 2-nitrophenylschwefel - 2.4¢-dichloranilids 
cut iibereinstimmten. 


g Substanz gaben 0°2435 g CO,, 0°0268 g H,O 

g »  9°1847g AgCl, 0°0988 g BaSQ,. 
Ber. fiir C,,H,O,N,CI],S: C 41°20, H 2°02, Cl 30°43, S 
Gef.: C 41°43, H 1°87, Cl 30°81, S 9°15%. 


Je 5 g der vier letztgenannten Kondensationsprodukte wurden in 
Kisessig gelést, zum Sieden erhitzt und mit 30%igem Wasserstoffsuperoxyd 
versetzt, wobei sich die Lésung dunkel firbte. Das Reaktionsgemisch 
wurde nach dem Erkalten in viel Wasser gegossen, wobei jedesmal ein 
braunschwarzer voluminéser Niederschlag ausfiel. Die im Vakuum_ ge- 
trockneten Oxydationsprodukte, die den ansonsten bei der Oxydation der 
Arylschwefelarylide entstandenen’ vollstindig analog sich verhielten., 
konnten nicht kristallisiert erhalten werden. Sie waren in Chloroform, 
Benzol leicht léslich, schwer léslich in Ather und in Benzin fast unléslich. 

Zur Darstellung di-o-substituierter Schwefelarylide wurde nun ver- 
sucht, Trichlor- bzw. Tribromanilin bzw. 2, 4-Dichlor-1-naphthylamin mit 
4-Chlor-2-nitrophenylschwefelchlorid zu kondensieren. Es wurde analog 
wie in allen vorher beschriebenen Fiallen vorgegangen, doch konnte weder 
auf diese Weise noch bei Anwendung von hochsiedenden Lésungsmitteln 
bzw. von Aluminiumchlorid Reaktionseintritt erzielt werden. 

Im Anschlusse an die Versuche mit 2, 4-Dichlor-1-naphthylamin 
wurden auch Kuppelungsversuche mit a- und £-Naphthylamin unternommen. 
44g 4-Chlor-2-nitrophenylschwefelchlorid wurden in dtherischer Lésung 
mit 56 g a-Naphthylamin 2 Stunden erwiérmt, das ausgefallene Chlor- 
livdrat abfiltriert, das atherische Filtrat so lange eingeengt. bis sich 
nach dem Abkiihlen ein Kristallbrei abschied, der in Ather, Chloroform 
und Benzol leicht, in Alkohol schwerer, in Benzin und Petroliither nahezu 
unléslich war und, aus Alkohol umkristallisiert. schiéne rote Kristalle vom 
konstanten F.P, 180° ergab. Die Analysen der itiber Chlorkalzium im 
Vakuum zur Konstanz gebrachten Substanz ergaben Werte, die mit den 
fiir die Formel eines 4-Chlor-2-nitrophenyl 
sch hthalids berechneten in guter Ubereinstimmung 
standen, 


g Substanz gaben 0°3168 g CO,, 0°0424 g H,O 
1508 g »  9°1078g BaSO,, 0°0633 g AgCl. 
Ber. fiir C,,H,,O,N,CIS: C 58°07, H 3°35, Cl 10°72, S 9°70%. 
Gef.: C 57°87, H 3°18, Cl 10°38, S 9°82%. 
Bei einem analogen Versuche mit #-Naphthylamin wurden braunrote 
\ristallnadeln erhalten, deren konstanter F. P. nach mehrmaligem Um- 
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kristallisieren aus Alkohol bei 176° lag. Das iiber Chlorkalzium im Vakuum 
zur Konstanz gebrachte Produkt ergab bei der Analyse Werte, die mit 
den fiir die Formel eines 4-Chlor-2-nitropheny] 
schwefel-2’-naphthalids berechneten in guter Ubereinstimmung 
standen. 


0°1648 g Substanz gaben 0°3519 g CO,, 0°0484 g H,O 

0°1725 g » 9°0731g AgCl, 0°1246g BaSO,. 
Ber. fiir C,,H,,O,N,CIS: C 58°07, H 3°35, Cl 10°72, S 9°70%. 
Gef.: (58°24, H 3°29, Cl 10°48, S 9°92%. 


Auch diese beiden Produkte wurden der Oxydation mit Wasserstoff 
superoxyd in der Wirme unterworfen, wobei sofortige Verfirbung z 
beobachten war. Nach dem Abkiihlen und AusgieBen in Wasser fiel ei! 
den sonstigen Oxydationsprodukten analoger dunkler, flockiger Nieder 
schlag aus, der trotz wiederholten Umfillens nicht zur Kristallisation ge 
bracht werden konnte. 

Eine ditherische Lésung von 4 g 
wurde mit einer ditherischen Lésung von 5-4 g Mesidin lingere Zeit er 
wiirmt, wobei das Ausfallen von Mesidinchlorhydrat beobachtet werden 
konnte. Die nach 24stiindigem Stehen vom Niederschlag abgetrennte 
itherische Lésung lieferte. im Vakuum vollstindig abgedunstet, einen 
Kristallbrei, der, aus Benzin wiederholt umkristalliert, schéne goldgelbe. 
verfilzte Nadeln vom konst. F. P. 178° ergab. Bei Anwendung von Benzo! 
als Lésungsmittel geht die Bildung des Mesidids schneller vor sich (héhere 
Temperatur!), Die Analyse der im Vakuum iiber Chlorkalzium zur Konstany 
gebrachten Substanz ergab Werte, die mit den fiir die Formel C15;His02N2CIs 
eines 4-Chlor-2-nitrophenylschwefelmesidids (Il) berech 
peten in guter Ubereinstimmung standen. 


-1406 g Substanz gaben 0°2884 g CO,, 0°0577 g H,O 

0°1368 g »  0°0606g AgCl, 0°1008 g BaSQ,. 
Ber. fiir C,,H,,O.N.CIS: C 55°78, H 4°69, Cl 10°99, 89-94%. 
Gef.: C 55°94, H 4°59, Cl 10°95, S 10-12%. 


Auch dieses Produkt wurde der Oxydation unterworfen, zeigte jedoc!: 
ein von den tibrigen Oxydationsprodukten abweichendes Verhalten. Bein 
AusgieBen in Wasser schied sich in vorliegendem Falle kein unldslicher 
Korper aus, vielleicht, da sich infolge der Oxydation der Methylgruppe) 
wasserlisliche Produkte gebildet hatten. Bei zu gelinder Oxydation wurde 
bloB Ausgangsmaterial erhalten, 

44 g  4-Chlor-2-nitrophenylschwefelchlorid wurden mit 54 4 
p-Phenetidin in dtherischer Lésung 2 Stunden lang erwirmt und _ 
Absaugen des ausgefallenen Chlorhydrates das itherische Filtrat im Va 
kuum bis zur fast vollstindigen Trockne eingedampft. Die hiebei er 
haltenen roten Kristalle, die nach dem Umkristallisieren aus Petrolather 
den konstanten Schmelzpunkt von 86° aufwiesen, gaben, im Vakuum iiber 
Chlorkalzium zur Gewichtskonstanz gebracht, bei der Analyse Werte, di 
mit den fiir die Formel CyHis03N2CIS eines 4-Chlor-2-nitropheny'! 
schwefel-4-aithoxyanilids (Ill) berechneten in guter Ubereii 
stimmung standen. 


0°1481 g Substanz gaben 0°2794 g CO,, 0°0533 g H.O 

0°1506 g »  0°0656g AgCl, 0°1102 g BaSO,. 
Ber. fiir C,,H,,0,N,CIS: C 51°76, H 4°04, Cl 10°92, S 9°88%. 
Gef.: C 51°45, H 4:03, Cl 10°78, S 10-05%. 
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Behufs Oxydation dieses Produktes wurden nun 5 g in siedendem 
Fisessig gelést und mit Wasserstoffsuperoxyd versetzt, wobei unter Auf- 
schiumen und Verfaérbung Reaktion eintrat. Das nach dem AusgieBen in 
Wasser erhaltene dunkle amorphe Pulver, das sich leicht in Chloroform, 
schwer in Benzin léste und durch wiederholtes Ausfiillen aus dem ersteren 
durch das zweite Lisungsmittel gereinigt wurde, konnte nicht kristallisiert 
erhalten werden, weshalb von einer Analyse abgesehen wurde. Das 4-Chlor- 
2-nitrophenylschwefel-4’-ithoxyanilid verhielt sich jedenfalls bei der Oxy- 
dation vom entsprechenden Oxyanilid® verschieden. 

5g Metaphenylendiamin und 11g 4-Chlor-2-nitrophenylschwefelchlorid 
wurden in dtherischer Lésung 1 Stunde am Wasserbad erhitzt, nach dem 
Abfiltrieren des ausgefallenen Chlorhydrats der Ather abdestilliert, worauf 
beim Erkalten ein braunroter amorpher Niederschlag ausfiel, der nicht 
kristallisiert erhalten werden konnte. Durch Auflésen in Alkohol und vor-’ 
sichtiges Fallen mit Wasser gereinigt, verblieb ein feines braunrotes Pulver, 
das sich unter Aufblahen zwischen 70—S80° zersetzte. Die tiber Chlorkalzium 
zur Gewichtskonstanz gebrachte Substanz ergab Analysenwerte, die mit 
den fiir die Formel eines sym. Bis-(2’-nitro-4’- 
berechneten in 
cuter Ubereinstimmung standen. 


0°1624 g Substanz gaben 0°2646g CO,, 0°0384 H,O 
0°1372 q » 13°43 em N (16°, 736 mm). 


Ber. fiir C,,H,,O,N,Cl,S,: © 44°70, H 2°50, N 11°59%. 
Gef.: C 44°44, H 2°65, N 11°20%. 


Behufs Oxydation wurden 4g dieser Verbindung in Ejisessiglésung in 
der Hitze mit 3 g 30%igem Wasserstoffsuperoxyd versetzt, wobei augen- 
blicklich eine tiefdunkle Fiarbung auftrat. Nach dem Erkalten und Aus- 
vieBen in Wasser fiel ein dunkelbraun gefirbter voluminéser Niederschlag 
aus, der in Benzol, Chloroform, Ather, Schwefelkohlenstoff leicht, in 
Alkohol schwer, in Benzin und Petrolither unléslich war. Nach wieder- 
holtem Lésen in Chloroform und Ausfallen mit Petrolither wurde eine 
braunschwarze amorphe Substanz erhalten. 

§ Monatsh. Chem. 47, 1926, S. 60, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 135, 
1926, S. 60. 


26 


Monatshefte fiir Chemie, Band 52. 
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iene 
Uber die Einwirkung von aromatischen Sulfo- 
chloriden auf 8-Aminoanthrachinon 
(Zur Kenntnis einiger neuer Kupenfarbstoffe) ae 
Von 4 
Eugen Riesz und Rudolf Feiks 5 
Aus dem Laboratorium fiir Chemische Technologie an der Universitat Wien | 
(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Juli 1929) 
Da die Kondensationsprodukte von Karbonsiiuren mit 
Aminoanthrachinon Kiipenfarbstoffcharakter besitzen, war zu- 
nichst die Annahme naheliegend, durch Ersatz der Karbon- 
siuren dureh aromatische Sulfosiiuren zu Ahnlichen Kiipenfarb- 
stoffen zu gelangen. Doch zeigten bereits F. Ullmann und : 
O. Fodor’, die als erste eine derartige Sulfamidverbindung =~ a 
Stic. 


durch Kondensation von a-Chloranthrachinon mit p-Toluol- 
sulfamid in Gegenwart von Kupfer in nitrobenzolischer Lésung j me 
darstellten, daB dieselbe fast keine Affinitat zur Baumwollfaser . = * 
besitzt. Derartige Verbindungen wurden spiiter von F. U |1- g top) 
mann und R. Medenwald? bzw. H. Kaufmann und i stofi 
H. Burckhardt® aus p-Toluol- bzw. Benzolsulfochlorid und ) woh 


f-Aminoanthrachinon in pyridinischer Lésung erhalten. Wurde W as 
dagegen die Kondensation von p-Toluolsulfochlorid mit 6-Amino- Spw 
anthrachinon nach H, Truttwin* in nitrobenzolischer Lésung ) Arb 
bei 160—180° vorgenommen, so bildete sich nach Angaben des | )°! 
genannten Autors ein alkaliunlésliches Produkt, das Kiipen- das 
farbstoffcharakter aufwies. H. Truttwin sieht jedoch da- g meh 
von ab, fiir die von ihm erhaltene Verbindung eine Forme! | hier 
aufzustellen. Faille 

In vorliegender Arbeit sollte nun einerseits versucht wer- |W!" 
den, einer Formulierung dieser fraglichen Substanz niiherzu- 4 a 
kommen, anderseits durch Herstellung der entsprechenden Kon- 4 bine 
densationsprodukte aus verschiedenartig substituierten Poly- 
sulfochloriden den Einflu8 der Haufung der Sulfogruppen und | sind 
auch den der Einfiihrung verschiedener Substituenten auf den ae 
Farbstoffcharakter zu studieren. und 

Zuniichst wurde aus p-Toluolsulfochlorid und f-Amino- For 
anthrachinon nach der Methode von Truttwin in nitrobenzo- ; 
lischer Lésung das bereits beschriebene Produkt hergestellt, | 
hiebei jedoch als Nebenprodukt auch das von Ullmann und i 
Medenwald beim Arbeiten in pyridinischer Lésung erhal- j 

! Liebigs Ann. 380, 1910, S. 317; Ber. D. ch. G. 43, 1910, S.536; Dtsch. Reichs- : 


Pat. Anmeldg. U. 3733 IV—12 q. 
2 Ber. D. ch. G. 46, 1913, S. 1799. 4 
3 Ber. D. ch. G. 46, 1913, S. 3809. 4 
4 Z. ang. Chem. 35, 1922, S. 702; Chem. Centr. 1923, I. S. 836. ._—— 
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‘one alkalilésliche Sulfamidderivat gefaBt. Anderseits zeigte es 
.ich, daB auch bei der Herstellung letzterer Verbindung nach 
jen Angaben von Ullmann und Medenwald der von 
besehriebene Koérper von Kiipenfarbstoffcharakter 
als Nebenprodukt entstand. Offenbar bilden sich bei der Ein- 
virkung von Sulfochloriden auf £-Aminoanthrachinon immer 
jeide Kérperklassen — die normalen Sulfamide (z. B. I.) und 
die Kiipenfarbstoffe bisher unbekannter Konstitution — neben- 


O 
Pa 


O 


Truttwin* findet nun bei seinem aus _ p-Toluolsulfo- 
chlorid und £-Aminoanthrachinon hergestellten Produkt einen 
Stickstoffwert von 4:33% und einen Schwefelwert von 4:28%. 
Bei Beriicksichtigung des Atomgewichstverhiltnisses von N 
zu S (14:32) geht daraus offenbar hervor, daB die Verbindung 
doppelt soviel Stickstoff- als Schwefelatome enthilt. Der Stick- 
stoffwert 4:33% ist allerdings zu hoch, doch erklart sich das 
wohl daraus, daB Truttwin das Nitrobenzol nicht durch 
Wasserdampfdestillation abtrieb, so daB seinem Produkt noch 
Spuren Nitrobenzol angehaftet haben diirften. In vorliegender 
Arbeit wurde aus dem Reaktionsgemisch zunichst das Nitro- 
benzol durch Wasserdampfdestillation quantitativ entfernt und 


das Produkt hierauf so lange mit Alkali ausgezogen, bis nichts 
_mehr in Lésung ging. Der alkaliunlésliche Riickstand wurde 
_hierauf noch durch wiederholtes Liésen in Chloroform und Aus- 
'~fillen mit Benzin gereinigt und hierauf der Gesamtanalyse 


unterworfen, deren Ergebnis mit der Formel C,,H.,.O,N.S in 


_ Ubereinstimmung steht. Diese Analysenformel kann einer Ver- 
_ bindung zukommen, in der drei Anthrachinonreste und ein 
Toluolsulfonylrest mittels zweier Stickstoffatome verkniipft 
_ sind. Wenn man noch beriicksichtigt, daB ein freies Sulfamido- 


wasserstoffatom Alkaliléslichkeit des Produktes bedingen wiirde 
und aus diesem Grunde nicht anwesend sein kann, diirfte die 
Kormel II am ehesten den bisherigen Ergebnissen entsprechen, 
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Der Kiipenfarbstoffcharakter der Verbindung ist offenbar durch 
die Dianthrimidbildung bedingt, da die Sulfamidgruppe im 
Anthrachinonkern, wie bereits erwihnt, keine Affinitiit zur Fase; 
hervorruft. 

Eine weitere Stiitze erfuhr die Formulierung II dadurch, 
daB nach dem Abtreiben des Nitrobenzols aus dem Reaktions- 
gemisch in der zuriickbleibenden wisserigen Fliissigkeit toluol- 
sulfosaures Ammonium nachgewiesen werden konnte. Diese 
Verbindung kann nur aus der Molekel Agmmoniak entstanden 
sein, welche bei der Bildung einer Verbindung der Forme] I[ 
aus drei Aminoanthrachinonmolekeln ausgetreten sein muJ. 
Die angenommene Formulierung soll noch dureh Spaltungs- 
bzw. synthetische Versuche gestiitzt werden. 


AuBer dem alkaliunléslichen Kondensationsprodukt von 
p-Aminoanthrachinon mit p-Toluolsulfochlorid, das aus der 
Kiipe auf Baumwolle in triiben, violettbraunen Toénen aufzielht, 
wurden auch noch die entsprechenden Kondensationsproduk te 
mit Benzoltrisulfochlorid® (Hiufung der Sulfogruppen), 
m-Xyloldisulfochlorid’ (Hiufung der Sulfo- und Methylgrup- 
pen), Anilintrisulfochlorid® (Hiufung der Sulfogruppen und 
Einfiihrung der Aminogruppe), o- bzw. m-Kresolsulfonylid- 
disulfochlorid® (EKinfiihrung der Sulfonylidgruppierung) herge- 
stellt. Es zeigte sich hiebei, da®B durch Substituenten, inshe- 
sondere durch Hiufung der Methylgruppen im Sulfonylrest eine 
Vertiefung des Farbstoffeharakters eintritt, wiihrend die Hiiu- 
fung der Sulfogruppen ohne wesentlichen Ejinflu8 ist. 


Versuchsteil. 


10g 6-Aminoanthrachinon wurden nach der Methode von 
Truttwin” mit der berechneten monomolaren Menge p-Toluol- 
sulfoechlorid in 150 cm* Nitrobenzol auf dem Olbade 8 Stunden 
auf 160—170° erhitzt. Nach dem Abkiihlen schied sich eine 
dunkel gefiirbte, feste Masse ab, die so lange mit Wasserdamp! 
behandelt wurde, bis alles Nitrobenzol iibergetrieben war. Der 
Riiekstand wurde hierauf abfiltriert, das Filtrat einerseits 
eingeengt, der Riickstand anderseits mit verdiinnter Kalilauge 
ausgekocht. Aus dem stark eingeengten Filtrat schied sich 
eine kristallinische Masse aus, die beim Versetzen mit Lauge 
Ammoniak entwickelte, beim Chlorieren mit Phosphorpenta- 
ehlorid p-Toluolsulfochlorid vom F. P. 69° lieferte und als 
toluolsulfosaures Ammonium erkannt wurde. Bei 
Auskochen des erwiihnten Riickstandes mit Kalilauge ging ei! 


6 Jackson und Wing, Am. Chem. J. 9, 1888, S. 319. 

7J.Pollak und O. Lustig, Liebigs Ann. 433, 1923, S. 191. 

®O.Lustig und FE. Katscher, Monatsh. Chem. 48, 1927, S. 91, bzw. Sitz). 
Ak. Wiss. Wien (IIb) 136, 1927, S. 91. 

® Monatsh. Chem. 46, 1925, S. 388, 391, baw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 134,192. 
S. 388, 391. 
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unter intensiver Rotfairbung der Fliissigkeit in Loésung. 
in derselben befand sich das rote, beim Versetzen mit konzen- 
‘rierter Lauge ausfallende Kaliumsalz des schon von F. U | 1- 
mann und R. Medenwald”" besehriebenen Sulfamids, wel- 
ches beim Anséuern in gelben Flocken ausfiel. Nach Umfiillen 
mit Lauge und Saéure und sehlieBlichem Umkristallisieren aus 
ijisessig wurde in Ubereinstimmung mit den Angaben der ge- 
jyannten Autoren ein F. P. von ea. 289° beobachtet. Der nach dem 
\usziehen mit Kalilauge vom Sulfamid ginzlich befreite dunkel 
vefiirbte Riickstand war in Ather, Alkohol, Benzin, Benzol, un- 
lislich, dagegen leicht léslich in Eisessig, Tetrachloriithan und 
Chloroform. Zur Reinigung wurde das Produkt wiederholt in 
Chloroform gelést und mit Benzin wieder ausgefillt, wobei sich 
ein dunkel gefirbtes Pulver abschied, welches das Truttwin- 
sche Kondensationsprodukt darstellte und einen Zersetzungs- 
punkt von 310—820° zeigte. Die Verkiipungsversuche mit Na- 
triumhydrosulfit und Alkali ergaben in Ubereinstimmung mit 
den Angaben Truttwins eine orangerote Kiipe, aus welcher 
Baumwolle in waschechten, violettbraunen ToOnen angefirbt 
wurde. Die Analysen der im Vakuum iiber Chlorkalzium zur 
Konstanz gebrachten Substanz ergaben Werte, welche mit den 
fiir die Formel C,,H,,O,N.S (II) berechneten in Ubereinstim- 
mung standen. 


00720 g Substanz gaben 0°1928 g CO,, 0°0231 g H,O 


0°1281 9 »  0°3423g CO,, 0°0388 g H,O 
01238 g .  9°0394g BaSO, 
()2288 g » N (15°, 739 mm). 


Ber. f. C 73:12, H 3°51, N 3°48, 399%, 


Gef. C 73°03, 72°88: H 3°59, 3°39; N 3°83, S 4-224. 
| Der Versuch wurde auch unter Zusatz von wasserfreiem 
Natriumazetat und Kupferchloriir wiederholt, ohne daB an den 
Versuchsergebnissen eine Anderung hiitte konstatiert werden 
konnen, 

Die Kondensation von s-Aminoanthrachinon mit p-Toluol- 
sulfochlorid wurde hierauf nach der Vorsechrift von F. U11- 
Inann und R. Medenwald durehgefiihrt. 11-2g £-Amino- 
anthrachinon wurden mit 50cm* Pyridin und 10-8 gq p-Toluol- 
sulfochlorid unter Umschiitteln erwiirmt, bis véllige Lésung ein- 
getreten war. Hierauf wurde noch einige Minuten zum Sieden 
erhitzt, etwas abkiihlen gelassen und das noch warme Reak- 
tionsgemisch mit 100 cm* Alkohol versetzt, wobei sich ein braun- 
gefiirbtes Produkt abschied. Dasselbe wurde mit verdiinnter 
Lauge ausgezogen und die rotgefiirbte Lisung mit Siiure wieder 
ausgefallt. Hiebei wurde das von obgenannten Autoren bereits 
beschriebene Sulfamid erhalten, das nach dem Umkristallisieren 
aus EKisessig einen F. P. von ca. 289° aufwies. Beim erwiihnten 
Ausziehen mit Lauge ging jedoch bloB ungefiihr die Hiilfte des 


1 Ber. D. ch. G. 46, 1913, S. 1800. 


¥ 


rch 
im 
ser 
ch, 
ns- 
len 
Il | 
1B. 
on 
ler 
a 
ht. 
n), 
Ip- 
nd 
@ 
| 
on 
ol- 
Pll 
ne 
pl 
er 
ts 
oh 
xe 
ls 
| 
| 2 
| 


376 R. Riesz und R. Feiks 


Reaktionsproduktes in Lésung. Der alkaliunlésliche Riickstan | 
zeigte alle Eigenschaften des in vorhergehendem Versuche |. 
schriebenen Ké6érpers von Kiipenfarbstoffcharakter und gab j 
Ubereinstimmung damit nach der Reinigung durch Loésen i) 
Chloroform und Wiederausfallen mit Benzin einen Zersetzung:- 
punkt von 310—330°. Ein Mischschmelzpunkt mit dem nach de: 


Vorsehrift Truttwins hergestellten Produkt ergab kein: 


Depression. 

Um den EinfluB anderer Substituenten auf die sich bilden- 
den Kiipenfarbstoffe zu untersuchen, wurde f-Aminoanthra- 
chinon mit einer Reihe von Sulfochloriden kondensiert, wobei 
stets nach der modifizierten Vorschrift von Truttwin gear- 
beitet wurde. 


Bei Anwendung von Benzoltrisulfochlorid wurde ein Pro. 
dukt erhalten, das Baumwolle aus der Kiipe gelb anfirbte, bei 
Verwendung von m-Xyloldisulfochlorid ein auf Baumwolle 
schén grau ziehender Farbstoff. Das Kondensationsprodukt mit 
Anilintrisulfoehlorid war gelbbraun gefarbt, desgleichen das- 
jenige mit m-Kresolsulfonyliddisulfochlorid, wihrend der bei 
Verwendung von o-Kresolsulfonyliddisulfochlorid entstehende 
Farbstoff Baumwolle in schénen blaugrauen Toénen anfirbte. 

Saimtliche aufgezihlten Farbungen erwiesen sich als 
seifen- und lichtecht. Die Verkiipung muB in Ubereinstimmung 
mit den Angaben Truttwins in verhialtnismiB®ig stark 
alkalischer Lésung vorgenommen werden, um ein vorzeitiges 
Ausfallen der Farbstoffe zu vermeiden. 
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Notiz uber das Trimerkapto-3-naphthol 
Von 
Eugen Blumenstock-Halward und Eugen Riesz 


Aus dem Laboratorium fiir chemische Technologie der Universitit in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Juli 1929) 


Ausgehend vom 2-Carbithoxy-oxynaphthalin-3, 6, 8-trisulfo- 
chlorid waren am hiesigen Institut bereits verschiedene Derivate 
des 2-Oxytrimerkaptonaphthalins, u. zw. vornehmlich earbith- 
oxylierte, hergestellt worden’. In  vorliegenden Versuchen 
wurde nun freies 2-Oxynaphthalintrisulfochlorid reduziert, wo- 
hei aber das entsprechende 2-Oxytrimerkaptonaphthalin infolge 
seiner leichten Oxydierbarkeit genau so wenig rein gefaBt wer- 
den konnte, wie in der zitierten Arbeit, vielmehr analog nur in 
orm seines Bleisalzes abgeschieden wurde’. Das 2-Oxytri- 
mnerkaptonaphthalin wurde dureh sein Tripikrylderivat charak- 
terisiert, dessen Uberfiihrung in ein einheitliches Phenoxthin 
hbisher nieht gelang*. SchlieBlich wurde aus 2-Oxynaphthalin- 
(risulfochlorid durch reduzierende Azetylierung das 2-Azetoxy- 
tri-(azety lmerkapto)naphthalin erhalten. 


Versuchsteil, 
mitbearbeitet von Paul G. Bum. 


Die azetonische Liésung von 5 g rohem 2-Naphthol-3, 6, 8-trisulfo- 
chiorid wurde mit 15g Zinkstaub und portionenweise mit 10 cm*® konz. 
Salzsiiure versetzt und nach dem Nachlassen der anfangs sehr heftigen 
Reaktion noch einige Minuten am Wasserbade zur Vertreibung der Haupt- 
menge des Azetons erwirmt, wobei Dunkelfirbung erfolgte. Das nach még- 
‘ichst schnellem Filtrieren und AusgieBen in Wasser sich in gelben Flocken 
abscheidende Merkaptan wurde ausgeithert, wobei sich jedoch nach 
ciniger Zeit neuerlich 4therunlésliche Oxydationsprodukte abschieden, wes- 
jalb aus der d&therischen, mit Alkohol versetzten Lésung der Ather im 
stickstoffstrom méglichst vertrieben und hierauf durch Versetzen mit Blei- 
azetat.das orangerote Bleimerkaptid ausgefallt wurde. Das mit Wasser 
wehrmals ausgekochte Produkt gab im Vakuum, tiber Chlorkalzium zur 
Nonstanz gebracht, einen Bleiwert, welcher auf die Formel 
eines Bleisalzes des 2-Oxytrimerkaptonaphthalins hin- 
wies. Der zu niedrig gefundene Bleiwert lie®B darauf schlieBen, daB auch 
das Bleisalz durch Oxydationsprodukte verunreinigt war, die sich nicht 
véllig entfernen lieBen., 


1E.Blumenstock-Halward und E. Jusa, Monatsh. Chem, 5, 1928, 
S. 123, baw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 137, 1928, S. 599. 

2 Monatsh. Chem, 5¢, 1923, S. 135, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 137, 1928, S. 611, 

®* Vegi. jedoch J.Pollak und FE. Riesz, Monatsh. Chem. 50, 1928, S. 251, bzw. 
sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 137, 1928, S. 727. 
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0°1563 g Substanz gaben: 0°1270 g PbSO,. 
Ber. f. (C,,H,OS,).Pb,: Pb 56°71 %, 
Gef: Pb 55°51%. 


Die nach Vertreiben des Athers verbleibende alkoholische Lésung 
des Trimerkapto-£-naphthols wurde mit Pikrylchlorid unter Zusatz von 
etwas Natriumazetat einige Zeit erwarmt, wobei unter Dunkelfirbung der 
Liésung ein gelbes, in Azeton und Eisessig leicht, in Alkohol unlésliches 
Produkt ausfiel, das durch Lésen in Azeton und Ausfallen mit Petrolither 
gereinigt wurde, Die beim Erhitzen verpuffende, im Vakuum itiber Chlor- 
-kalzium zur Konstanz gebrachte Substanz ergab bei der Analyse Werte, 
die mit den fiir ein Tri-(pikrylmerkapto)-2-naphthol der 
Formel CosHiuO1oNoSs berechneten in Ubereinstimmung standen. 


01632 g Substanz gaben 0°2293 g CO,, 0°0209 g H,O 

013009 . 01057 g BaSO, 

0°1447 g ‘i 18°24 cem3 N (17°, 751 mm). 
Ber. f. C.gH,,0,.N,S,: C 38°47, H 1°27, S 11°02, N 14-44%. 
Gef.; C 38°32, H 1°43, S 11°17, N 14°66%. 


7 g 2-Naphthol-3, 6, 8-trisulfochlorid wurden allmiéhlich in ein Ge- 
menge von 30 g Zinkstaub, 75 g Essigsiureanhydrid, 20 g geschmolzenem 
Natriumazetat und 150 cm* Ejisessig eingetragen, 4 Stunden zum Sieden 
erwirmt.und nach neuerlicher Zugabe von 10 g Zink heif filtriert. Nach 
dem Versetzen des Filtrates mit kaltem Wasser schied sich allmihlich 
ein weiber Niederschlag ab, der, aus einem Benzol-Benzingemisch um. 
kristallisiert, weife Kristallbiischel vom konst. F. P. 134° lieferte. Die 
Verbindung konnte auch nach dem Ausfallen mit Wasser durch Aus- 
ithern der verdiinnt essigsauren Lésung gewonnen werden. 

Die Analyse der im Vakuum iiber Chlorkalzium zur Konstanz ge- 
brachten Substanz ergab Werte, die auf das Vorliegen eines Azetoxy- 
tri-(azetylmerkapto)-naphthalins von der Formel CisHie0s5s 
hinwiesen, 


4°732 mg Substanz gaben 9-144 mg CO,, 1°771 mg HO 
0°1225 g » 09°2080 g BaSQ,. 
Ber. f. C,,H,,0,8,: C 52°90, H 3°95, S 23°56%. 
Gef.: C 52°70, H 4°19, S 23-32%. 


j 

| 

| 

4 ] 

: 

} 


Studien zum Ramaneffekt II 379 


Studien zum Ramaneffekt 


II. Das Ramanspektrum organischer Substanzen 
(Benzolderivate) 


Von 


A. Dadieu und K. W. F. Kohlrausch, korr. Mitglied d. 
Akad. d. Wissensch. 


Aus dem Physikalischen Institut der Technischen Hochschule in Graz 
(Mit 1 Textfigur) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Mai 1929) 


Wir berichten im folgenden iiber die Fortsetzung unserer, 
die Ramanspektren organischer Substanzen betreffenden Ver- 
suche, die sich diesmal vorwiegend auf Mono- und Biderivate 
des Benzols bezogen. Die Versuchsanordnung war im wesent- 
lichen die gleiche, wie sie in der ersten Mitteilung ' beschrieben 
wurde; an kleinen Abinderungen sei erwihnt, daB erstens mit 
etwas engerem Spektroskopspalt gearbeitet und an Stelle des 
friiher verwendeten FliissigkeitsgefiiBes mit angeblasenen Stirn- 
flichen nun ein Glasrohr beniitzt wurde, dem von der Firma 
Hennige (Freiburg) ebene Glasplatten mit Email bei 850° als 
Stirnflichen aufgekittet worden waren. Die axiale Durchsicht 
dureh das Rohr war nun vOllig schlierenfrei. Die Expositionszeit 
mubte in einigen Fillen verlangert werden, da sich bei der Be- 
lichtung Triibungen und Verfiarbungen einstellten. 


Die im weiteren gegebenen Zahlentabellen sind gleichartig 
angelegt wie die in der ersten Mitteilung und schlieBen in der 
fortlaufenden Numerierung an diese an; es bedeuten also wieder: 
v, die Wellenzahlen (in cm) der auf dem Spektrogramm ge- 
fundenen Linien, 7 ihre ungefihre relative Schwarzungsdichte; 
nach Zuordnung zu einer der erregenden Quecksilberlinien (v’,), 
die (vergleiche Tab, 1) zur Abkiirzung mit den Buchstaben a bis g 
hezeichnet wurden, ergibt v, =v, die in Wellenzahlen gemessene 
Ramanfrequenz vy’; die so gefundenen Werte derselben sind je- 
weils am Schlusse der Tabellen zusammengestellt. Das Zahlen- 
iaterial wird deshalb ausfiihrlich mitgeteilt, weil die Zuordnung 
nicht immer eindeutig ist; bei den Monoderivaten ergab sich 
insofern eine kleine Erleichterung, als das tabellarische Neben- 
cinanderstellen der Ausgangswerte vy’, den vergleichenden Uber- 
blick gestattet und dadureh eine gewisse Einheitlichkeit im Zu- 
ordnungsvorgang gewiihrleistet. Die Intensititsschiitzungen sind 


1A, Dadieu und K.W.F.Kohlrausch, Monatsh. Chem, 52, 1929, S. 220, 
bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II a) 138, 1929, S. 41. 
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nur mit groBer Vorsicht aufzunehmen; die Variation der Wellen 
lingenempfindlichkeit der Platte, die sich auch bei derselbe: 
Marke von Emulsion zu Emulsion in der unerwartetsten Weis 
iindert, Firbungen der untersuchten Fliissigkeit, Schwankunge) 
in der Leuchtstiirke der Hg-Lampe u.a.m. gefahrden die Ver. 
gleichbarkeit. 


Benzol. 


Mit dem neuen FliissigkeitsgefiB und mit Benzol, das zwei. 
mal iiber Natrium destilliert worden war, wurde das Raman- 
spektrum neuerlich aufgenommen, Dureh Kombination diese: 
Ergebnisse mit denen der Tab. 3 und mit denen einer Aufnahme 
auf einer rot-griin sensibilisierten photographischen Platte wur- 
den die folgenden, den alten Werten gegeniibergestellten Raman- 
frequenzen gefunden: , 

Werte der Tabelle 3: 
v’ = 605 (4), 848 (2), 995 (10), 1183 (3), 1481 (3 br.), 1596 (3 br.), 2944 (5), 
3058 (8 br.). 
Neue Werte: | 
v’ = 607 (4), 846 (2), 993 (10), 1180 (3), 1363 (+/, br.), 1588 (3 br.), 
3057 (5 br.). 
Diese Messungen und ihr Vergleich mit den Ergebnissen 
anderer Beobachter ‘sind a. a. Q.? ausfiihrlich besprochen worden. 


2947 (3 br.). 


Monochlorbenzol (Tabelle 17) (Bezeichnung ,,Kahlbaum*“). 


R. W. Wood? klagt bei dieser Substanz iiber ,,Milchig“- 
werden bei Bestrahlung; wir konnten an einmal fraktionierteni 


Tabelle 17. 
Monochlorbenzol, C,H,Cl. Platte 62. 


vs IT | Zuordnung || v’, I | Zuordnung || v’, I | Zuordnung 
24516 10 i[k—189}] 28228) 0 | 21784 br. e—1154 | 
DAS ‘ Hg h |q— | k—-1575 216455 br.) 
24340/ 3 23130) 1 br.) 1.4499) 1121557 |1/, br.) e—1381 
24323; 1 i—193 22798; ? f—197? ||21453/1 br.| 7—3063 
24291! 1 | p—3062 |k]||22749| 3 | e—189[g]| 21362/2 br.) e—1576 
24226/ 1 |o—3067[k, 22649} 1 | e—289 | 19880) 1 e—3058 
24095 | 00 | k—610 || 22546 | 1/,2 | m—3046? 18510! c+202 
24010) 695 22521 3 e—A17 18112! 1 c—196 
23700, 3 k—1005 || 22452) 00 e—486 18011; 1 | c—297 [Hg] 
23680 1 k—1025 || 22333) 1 e—605 17896 1 c—412 
23654) 22256| 2 e—682 17619} 1 | c—689 
23619; 1 21946; 4 e—992 
0 k—1150 ||21925; 1 | e—1013 
23517] 1/, i—999 21867; 2 e—1071 


195 (3): 293 (1); 415 (2); 484 (1/,); 607 (1); 689 (2); 999 (4): 1019 (1); 
1070 (1 br.); 1152 (1 br.); (1381) (*/, br.); 1576 (2 br.); 3059 (5 br.). 


2 A. Dadieu und K.W. F. Kohlrausch, Physikal. Ztschr. 30, 1929, S, 384. 
3 R. W. Wood, Phil. Mag. 6, 1928, S. 729. 


| 
| 


we 
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C,H.Cl niehts dergleichen bemerken. Unsere Aufnahme zeigt 
evegeniiber der von P. Pringsheim und B. Rosen? mit- 
veteilten betrichtlich mehr Linien; auch ihr Endergebnis, die 
Werte fiir v’, ist gegeniiber dem unserigen nicht unwesentlich 
verschieden. 

Ihre Werte sind: 


/ = 191 (3), 240 (3), 418 (3) (617) (2), (707) (3), 1000 (4), 1019 (2), 1089 (2), 
(1157) (2), 1580 (3), 3064 (3), 
Monobrombenzol (Tabelle 18) (Bezeichnung 


Die einmal fraktionierte Fliissigkeit zeigt nach 1'/, Stunden 
i\xposition beginnende Triibung, die sich bis zum Ende, bei 


Tabelle 18. 
Monobrombenzol, CsH;Br. Pl. 72. 


“Zuordmng | I | Zuordnung | v’, | Zuordnung 
24516) 10 Hg i[k—189] 23635; 2 | k—107) | 22271| 1 e—667 
124453! O | k—252 ||23543| 1/, | k—1162 0 | ? 
24390! 2 | k—815 || 23515) +/, | <—1001 ||21999| 0 f—996 
943933; 9 | | 23352) 00 | k—1353 [i] 21941) 4 e—997 
24291| 2 | p—8062 ||23172| 5 | Hg [e+-234]|/21874| 2 e—1064 
24231; 2 | o—3062 23196) 3 | k—1579= |'21782|1br.| c—1156 
24202; 1 | i—314 | =e1188 |/21651/5 br.| k—3054 
(24094 «1 | k—611 4] 22758 3 e—180 21568 |1/, br.) —e—1370 
124034, 1 | k—671 1 e—247 || 21464 |1/, br| i—3052 
23701, | =k—1004 22625! 4 | e—313 21368/2 br.| e—1570 
23682! 2 k—1023 1 | e—G611[f] 1 | c—185 
| | | 18006 Lbr.|  ¢—302 
183 (3): 250 (1): 311 (4); 611 (1); 669 (1); 1001 (4); 1025 (2); 
1067 (2); 1159 (1 br.); 1362 (*/, br.): 1575 (2 br.); 3059 (5 br.). 


384. 


2% Stunden, allmihlich verstirkt. Eine der gefundenen Linien 
bleibt ungeklirt. 


Monojodbenzol (Tabelle 19) (Bezeichnung ,,Kahlbaum‘). 


Da sich bei der ersten Aufnahme herausstellte, daB bereits 
iach 10 Minuten Bestrahlung eine so starke Briiunung eintritt, 
daB eine lingere Exposition zwecklos wird, wurde beim zweiten 
Versuch wihrend der zweieinhalbstiindigen Exposition die Fliis- 
sigkeit achtmal erneuert; das braungefirbte Jodbenzol wurde 
jedesmal zur Jodabscheidung mit Quecksilber geschiittelt und 
unter vermindertem Druck destilliert, wodureh eine fast voéllige 
kntfarbung erzielt wurde. Trotz dieses Vorganges war die Platte 
‘interexponiert, insbesondere natiirlich im blauvioletten Teil. 


4P. Pringsheim und B. Rosen, Ztschr. Physik 59, 1928, S. 741. 
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Immerhin konnte die Zuordnung ohne besondere Schwierigkeiten 
durchgefiihrt werden. 


Tabelle 19. 
Monojodbenzol, C,H.J. Pl. 88. 
vi I | Zuordnung || I | Zuordnung | I Zuordnung 


24440) 00 | k—265 22780; 2 | e—158 |/21572|00 br.| ce—1366 | 
24250| 00 | k—455 3 | e—261 br.) *—3041 | 
24078 | 00 | k—627 22453} 00 | e—485  |/21376) e—1562 | 
23705; O | k—1000 00 | e—601  |/18150) 1/, e-~158 
23526 | 00 | A—1179 |} 22291) */, | e—647 |/18042; 2 | c—266 
23206; 0 | e+268 21943; 3 | e—995 00 | c—445 
23131| 00 | kK—1574 00 | e—1157 00 | c—604 
23097 | O | e4+159 21651 |2 br.| k—8054 | 


yy | 158 (2); 265 (3); 462 (00); 602 (00); 637 (1/,); 998 (3); 1168 (00); 
(1366) (00 br.); 1568 (*/,); 3048 (2 br.). 


Phenol (Tabelle 20) (Bezeichnung ,,Kahlbaum* D. A. V.6). 


Die einmal fraktionierte Substanz wurde wegen Anzeichen 
von Gelbfirbung wihrend der Exposition einmal erneuert. 
2°), Stunden Expositionszeit, Temperatur 50°. Zwei Linien der 
Tabelle bleiben ungeklirt; die eine von ihnen lieBe sich zwar 


Tabelle 20. 
Phenol, C,H.OH. PI. 91. 


I | Zuordnung || v’, I | Zuordnung || vy’, I | Guordnung 
24464 1/, k—-241 23513 1/, i—1003 21830) 0 | f—1165 
24335; 6 | Hg[=q— || 234511 br.) [e+513]? ||21780; 3 | e—1158 
—3053] 23109); 2 k—1596 ||21650 6 br.) = h—3055 
242951 br.| p—3058 || 22703 e—235 21463 1 br. i—3053 
242351 br.| o—3058 22526 ? 21345) 3 e—1593 
24180} 1/, k—525 22417 e—521 19886 | 2 br. e—3052 [Hg] 


e—609 18081; 1 c—227 
g—8l4 17791} 1/, 
e—746 17706; c—602 | 
e—807 17571) 

e—993 17506 1 c—802 
e—1011 


24092} 1 | k—613 | 22329 
23948; 0 | k—757 22225 
23900} 3 br.| k—805 [i] | 22192 
23702! 4 | k—1003 |) 22131 
23680; 2 | k—1025 || 21945 
23633 |'/, br.. k—1072 || 21927 
23535| 1/, | k—1170 


WTI OWI 


y! 234 (2): 521 (2); 608 (2): 747 (*/,); 807 (3 br.): 1000 (5): 1018 (3): 
( (1072) (?/, br.); 1164 (3); 1594 (3); 3055 (5 br.). 


als antistokessche Linie e+ 513 auffassen, jedoch steht dies 
erstens im Widerspruch mit unserer iibrigen bisherigen Er- 
fahrung, wonach nur bei Halogenderivaten blauverschobene 
Linien auftreten, und steht auch im Widerspruch damit, dab 
zwar die hohe Frequenz 513, nicht aber die stiirkere und niedri- 
gere Frequenz 235 antistokisch auftreten wiirde. 


| 


siten 
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Anisol (Tabelle 21) (Bezeichnung ,,Kahlbaum‘“). 


Obwohl die Fliissigkeit einmal iiber Holzkohle destilliert 
worden war, erwies sie sich im starken Licht der Hg-Lampe als 


Tabelle 21. 
~Anisol, C,H,OCH,. Pl. 89. 


Qo Co Ol = | 


gq. 


lies 
ne 
lab 


v, | | Zuordnung v’, | I | Zuordnung || I | Guordnung 
10 |, 00 | is025 21920] 2 br.| e—1018 

[=k—189] | 3 k—1243 |21878|) 2 | e—1060 


24385! | p—2968 123256] 2 | k—1449 |. e—1169— 
23111. 3 | k—1594 24769 br.) _ 7 


| | 

24336) 10 29957) |29739 br.| e—199 21701 |3 e—1237 
24323 2 br. q—3065 |29680|2 br.| e—258° | k—3058= 
24289 | 2 br. | p—3064[k] | 22505 br.| e—433 ||72647/ 6 br.) 1994 
242282 br.| o—3065 || 22399| e—539 214791 br. e—1459 
24188 | 00 | k—517 |35335 | 3 | e—603 |/91345| 4° | e—1593 
24097; 1 |/22164) 4 | e—774 19880 | 2 br. | e—3058[He] 
339263 779 | 2 17869; 1 | c—439 
23705, k—1000 22008, f—987 177780 | e530 
23678 kK—-1027 21958, 17696, 0 | e—612 


| 
23551| 1 | k—-1154_ | | | 17526) 1 | ¢~782 
23526 3 br. k—1179 | | | | 

| 


(194) 2): 258 (2); 436 (3 br.); 529 (4/,); 607 (2): 778 (4); 991 (5); 
1023 (2 ‘br.): (1060) (2): 1150 (1): 1174 (3 br.); 1240 (3 br.); (1294) 
(1 br.): 1454 (1 br.); 1594 (4); 2949 (3 br.); 3062 (5 br.). 


optisch nicht ganz leer. Sie gibt ein sehr linienreiches Spektrum 
une sehr intensive unverschobene Hg-Linien (Expositionszeit 
2's Stunden). 


Benzaldehyd (Tabelle 22) (Bezeichnung 


Die Substanz wurde vor Gebrauch einmal fraktioniert und 
die Fiillung wiihrend der zweieinhalbstiindigen [Expositionszeit 
einmal wegen Gelbverfairbung erneuert. Entsprechend diesem 
gelben Stich fehlen die verschobenen Linien im unterexponierten 
blauvioletten Teil; trotzdem wies die Platte noch iiber 30 Linien 
auf. Eine Linie konnte nicht zugeordnet werden, die Zuordnung 
einer zweiten (v’— 642) erscheint fraglich. Die niederste der 
gefundenen Ramanfrequenzen ist eine auBergewolnlich breite, 
bandartige Linie. Die Linie bei v’, = 21783 ist gegeniiber der 
korrespondierenden Linie v’, = 23538 merklich verbreitert; dar- 
aus sehlieBen wir, daB hier die scharfe von Hg-e erregte Raman- 
linie v’ — 1159 iiberlagert ist von der unsecharfen von Hg-/ er- 
regten Ramanlinie v’ — 2922. DaB letztere nicht auch im blauen 
bzw. griinen Teil des Spektrums erscheint, schieben wir einer- 
seits auf die gelbliche Farbe der Fliissigkeit, anderseits auf die 
Griin-Unempfindlichkeit der Platte. 


| 

i 

6 
| 
| | 
| 
| 
hen | 
ert. 
der 
var 
| 
| 

| 
| 
| 
ial 


4 


Azetophenon (Tabelle 23) (Bezeichnung ,,Kahlbaum, rein‘). 
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Tabelle 22. 


Benzaldehyd, C,H,COH. PI. 80. 


| 

I | Zuordnung || v’, I I | Zuordnung | 

2 | r—1005 1 | e—642? 21456! +/, | —3060[9] | 

1 | k—1167 ||22196| 0 ? 21405| */, | f—1590 | 
| 3 | e—823 21345! 7 

0 | 0 | 21296! | f—1699 
00 | k—1458 |/21941) 5 | e—997 21244 e—1694 

4 | k—1598 |'21839| 0 | f—1156[g] ||19882) 1 | e—3056[Hg] 
&—209 bis | 21783 | 3 br. | e—1155|h] -—219 bis 
21742} 4 | e—1196 |-18002// c—306 

3 | e—437  ||21651|3 br.| K—3054 17869) 1 | c—439 

| f-615 |/21558| 1/, | e—1380[f] || 17699} | -—609 

3 | e—612 0 | e—1447 117482! +/, | c—826 


Band von 214—280 (2); 438 (3); 612 (3); 
(5); 1159 (3); 1200 (4); 1388 (1/,): 1452 (0); 1594 (7): 1696 (7); 


(2922) (3 br.); 3057 (3 br.). 


(642) (1); 824 (3): 1000 


| 


Da die Substanz nicht destilliert wurde, zeigte sie Unter- 
grund, jedoch nicht so stérend, daB der Versuch hatte wiederholt 
werden miissen. 


Tabelle 23. 


Azetophenon, C,H,COCH,. Pl. 76. 


I | Zuordnung || v’, I | Zuordnung || v’, I | Zuordnung | 

24334 6 Hg 23487; 0 7—1029 ||21869; 4 e—1069 

| =q—3054] || 23436) 4 k—1269 ||21788/)4 br.) A—2917[e] 
24228 0 o—3065 || 23252) */, i—1264 3 e—1258 
24091 2 k—614[l] || 23213) k—1492 k—3064 
23977; 2 k—728 23105' 7 k—1600 21520; 0 | /f—1475 
23781 0 i—735 22582 1 2 21457) 1/, | i—3059|e} 
23755 | 1/, ? 23323 3 e—615 21345; 5 | e—1593 
23701 5 k—1004 ||22273! 0 f—722 21260; 5 e—1678 
23675; 2 k—1030 3 e—726 19998 1 e—2940 
23625) 3 k—1080 || 21941 5 e—997 19875 3br.; e—3063 
93545| 1 | k—1160 121918; 3 | e—1020 | 
23517 1 i—999 | 


614 (3); 727 (3); 1000 (5); 1026 (3); 1075 (4); (1160) (1); 1264 (3): 
1483 (*/,); 1596 (6); (1678) (5); 2928 (3 br.); 3064 (4 br.). 


Anilin (Tabelle 24) 


(Bezeichnung ,,Kahlbaum, fiir analytische Zwecke*). 


Wegen der starken Briiunung unter dem Finflu8 der Be- 
lichtung gelang es erst nach mehrfachen Versuchen, eine wenig- 
stens einigermaBen brauchbare Aufnahme zu erzielen. Bei der 


| 
vs | 
23700 | | 
23538 
23499 
23309 

23247 
23107 
22729 
326881 
22380 
29326 

| | | 
| | 
| 
| 
| | 
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Tabelle 24. 
Anilin, C,H,NH.,. Pl. 8 


O85 


ndgiiltigen Aufnahme wurde die Fiillung alle 15 Minuten er- 
ouert; die entnommene braungefirbte Fliissigkeit wurde dureh 
estillation entfairbt. Trotz dieses Vorgehens ist die ganze Platte 


Nitrobenzol (Tabelle 25) 
(Bezeichnung ,,Detag, destilliert, hell“). 


ist aber 


8 _ 22329| 00 | 21341) 2br. e—1597 
22247/ 00 | e—691 || 19894) 00 | e—3044 
22197; 00 | e—741_ |/18070| 1/, | c—238 
| 23121 /1br.| e—817 00 | e—390 
6 | 21925| 1 | e—1013 17618), Hg 
00 | e—379 21795 |Obr.| e—1143 17576) [=c—690] 
| 22559) 00 | e—S79 [ml 91662 |2 br. | k—3043 | c—732 
| 22406, 00 | | 
| 236(%); 385 (0); 524.00); (609) (00): (690) (00); 737 (0): 813 
br.); 990 (1); 1018 (1); (1143) (0 br.); 1598 (2 br.); 3044 (2 br.) 


-unterexponiert und die Linien im violetten Teil fehlen ganz. Die 
Messung der manchmal sehr sechwachen Linien auf der Platte 
wird dureh indirekte Beleuchtung (die Linien erscheinen dann 
hell auf dunklem Untergrund) etwas erieichtert, 
sicherer als gewohnlich. 


un- 


Da Nitrobenzol schwach gelb gefirbt ist und diese Firbung 


; auch dureh zweimalige Vakuumdestillation nicht zum Ver- 


Tabelle 25, 


Nitrobenzol, C,H,NO,. Pl. 87 und 90. 


schwinden gebracht werden konnte, so war von vornherein die 
Hoffnung auf einen guten Erfolg nicht sehr groB. In der Tat 


By I | Zuordnung|) v’, I | Zuordnung | vs I | Zuordnung 
(22754 (00 e—184 21782 e—1156 | 19895) e—3043 
422517, 00 e—421 21700} g—1339 ||18125) c—183 
22345; 1 e—593 21657) | kK—3048 [7] || 17913) */, c—395 
0 e—669? 21593) 7 e—1345 |}17777)| */, c—5d31 
22153 e—T85 21529; 0 e-—1409 |17694, 1 c—614 
22093| 2 e—845 21470, 00 i—3046 ||17508) */, e—800 
38 e—997 21416; 2 e—1522 c—854 
e—1099 ||21355) 4 e—1583 ||16969) 2 c—1339 
| 183(8); 408 (4/,); (531) (*/,); 604 (1); 792 (*/,) 850 (2); (997) (3); (1099) 
if (3): (1156) (1): 1341 (7): (1409) (0); (1522) (2): (1583) (4); 3045 (1 br.) 
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Tabelle 22. 
Benzaldehyd, C,H;,COH. Pl. 80. 
I | Zuordnung || v’, Zuordnung || vy’, Zuordnung 
23700| 2 k—1005 22296 e—642? 21456 (—3060[g] 
23538 | 1 k—1167 || 22196 ? 21405 f—1590 
93499 | 11/, | 22115 e—823 21345 e—15931g| 
23309; 0 k—1396|?] || 22005 21296 f—1699 
23247 | 00 k—1458 || 21941 e—997 21244 e—1694 
23107; 4 k—1598 || 21839 f—1156]g]| || 19882 e—3056[ He} 
22'729- e—209 bis || 21783 e—1155|/] ||18089- _| e—219 bis 
22683) {~~~ "| e—255 21742 e—1196 ~18002 e—306 
22501; 3 e—437 21651 k—8054 17869 —¢—439 
22380) 0 f—615 21558 e—1380[/] || 17699 » c—609 
22326; 3 e—612 21491 e—1447 17482 , | 
Band von 214—280 (2); 438 (3); 612 (3); (642) (1); 824 (3): 1000 
y’ (5); 1159 (3); 1200 (4); 1388 (1/,); 1452 (0): 1594 (7): 1696 (7); 
(2922) (3 br.); 3057 (3 br.). : 


Azetophenon (Tabelle 23) (Bezeichnun g ,.KKahlbaum, rein“). 


Da die Substanz nicht destilliert wurde, zeigte sie Unter- 
grund, jedoch nicht so st6rend, daB der Versuch hatte wiederholt 


werden miissen. 


Tabelle 23. 
Azetophenon, C,H,COCH,. Pl. 76. 


vs I | Zuordnung || v’, I | Zuordnung || v’, ‘4 Zuordnung | 

6 Hg 23487| 0 | i—1029 21869! 4 e—-1069 
[=q—3054]||23436| 4 | &—1269 ||21788|4 br.) k—2917[e] 

24298; 0 | 23952 | 1/, i—1264 ||21680| 3 e—1258 
24091} 2 | 128213] */, | k—1492 21641/4 br.| k—3064 
23977; 2 | k—728 7 | k—1600 121520! 0 f—1475 
293781| O | i—T735 122582! 1 ? 21457| | i—3059|e] 
23755 | 1/, ? 29393; 3 | e—615 121345| 5 e—1593 
93701; 5 | k—1004 | f--722 121260! 5 e—1678 
| 23675| 2 | k—1080 3 | e—726 19998) 1 e—2940 
23625! 3 | k—1080 21941 5 | e—997 119875/3br.| e—3063 
93545|/ 1 | k~-1160 21918) 3 | e—1020 | 
23517! 1 i—999 

y | 614 (3); 727 (8); 1000 (5); 1026 (3); 1075 (4); (1160) (1); 1264 (3); 

1483 (*/,); 1596 (6); (1678) (5); 2928 (3 br.); 3064 (4 br.). 


Anilin (Tabelle 24) 
(Bezeichnung ,,Kahlbaum, fiir analytische Zwecke*“). 


Wegen der starken Briunung unter dem Einflu8 der Be- 
lichtung gelang es erst nach mehrfachen Versuchen, eine wenig- 
stens einigermaBen brauchbare Aufnahme zu erzielen. Bei der 


| 
| 
| 
ow 
hie 
| | | | | 
au 
He 
122 
4 
122 
122 
22 


is 
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ndgiiltigen Aufnahme wurde die Fiillung alle 15 Minuten er- 
ouert; die entnommene braungefiarbte Fliissigkeit wurde dureh 
estillation entfarbt. Trotz dieses Vorgehens ist die ganze Platte 
Tabelle 24. 
Anilin, C,H,;NH.,. Pl. 83. 


I |Zuordnung || vy’, | I | Zuordnung || I Zuordnung 


24335] 8 | 29399| 00 | e—609 || 21341/2br. e—1597 
00 22247| 00 | 19804 
23894 29197; 00 | e—741 1/, | c—238 
23716 | 1/, | k—989 : 
27121 1br.| e—817 | 17918) 00 | c—390 


23685 | 1/, | k—1020 | 
oped 21947| 1/, —991 17792! 00 | ce—516 


~ 
Co 


00 | e379} ||21795 |Obr. | e—1143 17576 
| | 2 | 1/ »__729 


1/, | ¢—812 
| | | 


| 236 (1/,); 385 (0); 524 (00); (609) (00): (690) (00); 737 (0): 813 
(1 br.); 990 (1): 1018 (1); (1143) (0 br.); 1598 (2 br.); 3044 (2 br.) 


unterexponiert und die Linien im violetten Teil fehlen ganz. Die 
Messung der manchmal sehr schwachen Linien auf der Platte 
wird dureh indirekte Beleuchtung (die Linien erscheinen dann 
hell auf dunklem Untergrund) etwas erieichtert, ist aber un- 
sicherer als gewohnlich., 


Nitrobenzol (Tabelle 25) 
(Bezeichnung ,,Detag, destilliert, hell“). 


Da Nitrobenzol schwach gelb gefiirbt ist und diese Farbung 
auch dureh zweimalige Vakuumdestillation nicht zum Ver- 
schwinden gebracht werden konnte, so war von vornherein die 
Hoffnung auf einen guten Erfolg nicht sehr groB. In der Tat 


Tabelle 25. 
Nitrobenzol, C,H,NO,. Pl. 87 und 90. 


I | Zuordnung|) | | Zuordnung | I | Zuordnung 


22754| 00 | e—184  |/21782 e—1156 ||19895| 1, | e—3043 
22517| 00 | e—421 121700] +/, | g—1339 1181295; 3 | c—183 

122345! 1 | 1 | kK—3048 [7]||17913] | c—395 
22969/ 0 | e—669? 1121593; 7 | e—1345 |117777/ | 
22153| 1/, | e—785 121529; | e—1409 ||17694; 1 | c—614 
22098| 2 | e845 21470] 00 | %—3046 */, | c—800 
21941/ 3 | |121416| 2 | e—1592 117454] | c—854 
21839|3br.| e—1099 ||21355| 4 | e—1583 16969; 2 | c—1339 


| 183(3): 408 (4/,); (531) (*/,); 604 (1); 792 (4/,) ; 850 (2); (997) (3); (1099) 
(3): (1156) (1): 1341 (7): (1409) (0); (1522) (2): (1583) (4); 8045 (1 br.) 
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kamen auch nach 4% Stunden Exposition die Linien jenseits dos 
blauen Hg-Triplets nicht heraus; dafiir erwies sich aber die 
Platte im griingelben Teil linienreicher, als erwartet worden war, 
so daB die Zuordnungsmoéglichkeit doch einigermaBen gegeben 
war. Trotzdem sind viele verschobene Linien nur einmal vor- 
handen und konnten nur nach Analogie zu den anderen Mono- 
derivaten zugeordnet werden. Einmal muBte die Fiillung wegen 
anscheinender Vertiefung der Gelbfiirbung erneuert werden. 


o-Dichlorbenzol (Tabelle 26) 


(Bezeichnung ,,Kahlbaum, gereinigt*). 


; Beim ersten Versuch entstand in der iiber Holzkohle de- 

‘stillierten Fliissigkeit bei der Belichtung so starke Triibung, dal 

die Exposition nach 1'/, Stunden als aussichtslos abgebrochen 
Tabelle 26. 


o-Dichlorbenzol, C,H,Cl,. Pl. 64 und 84. 


| | I | Zuordnung |) | I “Zuordnung I | Zuordnung 
24552| 1/, | k—153 23480! i—1036 ||22192| 3 | e—T746 
24405) 00 | k—300 23426} 1/, | e+488 00 | g—1036 
24374} 00 | k--331 23269; 0 | e+3831 3 | e—1032 | 
24322 | 2 br. | q—3066 [i] 23230; 0 | e+292  |/21837; 1 e—1101 | 
24285 | 2 br. | p—3068 [hk] || 23173} 3 1 | e—1123 
24240 | 1 br. | k —465 23130; 3 | k—1575 %—3063 
24224 |2br. | o—3069 2 | e+154 |/21565)1/, br.) e—1373 
24085} 1/, | k—620 2788; 4 | e—150 21451/'/, br. i—3065 
24048} 1 | k—657[i) 22741) 2 | e—197 21870) 4 | e—1568 
23964| 1 | k—741 22700; 2 | e—238 | 19875|3br.| e--3063 
23663; 3 | k—1042 |132643; 0 | e—295 1 | c—150 | 
23633 | 1/, ? 29611; 2 e—327 18070) 1/, | c—238 | 
23597 | 1 | k—1108 22517) 2 e-421 0-295 
23575} 1 | k—-1130 ||22466|3br.| e—472 e—327 
23547| | k—-1158 ||22315| */, | e—623  ||17837| | c—471 
23534] 1/, ? 22283; 3 | e—655 | | 
152 (3): (196) (2); 238 (2); 295 (0): 329 (2); (421) (2): 474 (1 br): 
v 622 (*/,); 656 (3); 744 (3); 1037 (3); 1105 (1): 1126 (1); 1158 (*/,): 
(1373) (*/, br.); 1569 (3): 3066 (5 br.) 


wurde. Durch Stehen klirte sich die getriibte Fliissigkeit frei- 
willig und gab nach nochmaliger Destillation auch bei zwei 
einhalbstiindiger Exposition nicht die Spur einer Triibung. Zwe! 
von den 46 versechobenen Spektrallinien des Spektrogramms 
konnten nicht zugeordnet werden. 


p-Dichlorbenzol (Tabelle 27) (Bezeichnung ,,kahlbaum’). 


Trotz vorhergehender Destillation stellte sich bei der Be- 
lichtung Triibung und Braunfiirbung ein, so da die Expositio! 
nach 2 Stunden abgebrochen wurde; im blauvioletten Teil de’ 
Platte sind die Linien nur sehr schwach vertreten. Da p-Dichlo’- 
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Vabelle 27. 


p-Dichlorbenzol, C,H,Cl.. Pl. 85. 


I | Zuordnung || I I | Zuordnung 


count!) 00 | 23413! 00 | 3 | e—1099 
4380} 00 | k—325  |}23267| */, | e+329 121779) 0 | e—1159 
24325| 1/, | g—8063 |/23232| 1/, | e+294 121645! 3br.| k—3060 
24289 | Obr,| p—3064 2 | &—1574 ||21571) Obr.| e—1367 
24930 | Obr.| 1 e—143  |/21456| Obr.| i—3060 
24078| | k—627 1 e—296 |121369| Bbr.| e—1569 
24017} 00 | k—688 |/22614| 2 | e—324 19882} 1 |e—3056(He] 

1 } 

/ 


23965 | 1 | k—740 22318 | e—620 18012; 1 | c—296 
23633 | Obr, k—1072 22255) | e—683 | 17976 | 1 332 
193598} 2 | k—1107 122200] 1 


3 | 17558 
23551] | A—1154 1 e—1068 | 


y | (143) (1); 295 (1); 328 (2): 623 (1): 685 (*/,); 743 (3); 1070 (1); 11038 | 


(3); 1156 (0); (1367) (Obr.); 1572 (Bbr.); 3061 (3 br.). | 


henzol bei Zimmertemperatur fest ist, wurde die Aufnahme bei 
65° gemacht, indem durch das das VersuchsgefiB umbhiillende 
\antelrohr entsprechend vorgewarmtes Wasser getrieben wurde. 


o-Xylol (Tabelle 28) (Bezeichnung ,,Kahlbaum‘“). 


Die Vorbehandlung bestand in einmaliger Destillation iiber 
Natrium. Eine Linie bleibt ungeklirt. 


Tabelle 28. 
o-Xylol, C,H,(CH,).. Pl. 54. 


v's | Z | Zuordnung | | | Zuordnung |) | I | GZuordnung 
| 
24473} 2 | g—2915 123479! 3 | k—1226 |121722| 3 e—1216 
24444} 2 | p—2909[K] 2 | A—1385 [i] || 21665) 4 br.) k—3040 [g] 
24371| 2 | o—2922[1] 23252) 1 k—1453 || 21565 | 2br.| e—1373 [/| 
24343} 2 | g—3045 ||22759| 4 e—179 121492) 2 | e—1446 
24312; 2 | p—3041 3 | e—256[m] ||21344| 3br.| e—1594 
24247| 1/, |°o-—3046 |22485| 2 | e—503 |/20093|1br.| e—2915 | 
24204! 1/, | k—5O01 [m] || 22360} 3 e—578 1 \|e—3043 [Hg] 
24127} 1 | k—578 22257 | 00 f—738 ||181384; 1 | c—174 
23974! 3 | k—731 [m] 22204) 5 e—734 1118059; 1 | c—249 
| 23773 | 1/, | i—743 29137 | 00 ? 17801, 1/, | c—507 
23715 | 1/, | k—990 21945 | 2br.| e—993[f] | 17732, c—576 
23649 2 | 21891} 3 | e—1047[g] }17581| | c—727 
23542) 1/, | kK—1163[]] 21785) 4 br. |k—2920[e, | 
yl (3); 252 (3); 504 (2); 577 (3); 736 (5); 992 (2 br.) ; 1052 (3); (1163) 
(1/,); 1221 (3); 1379 (2); 1450 (2); (1594) (3 br.) ; 2916 (4 br.); 3043 (4 br.) 


p-Xylol (Tabelle 29) (Bezeichnung ,,Kahlbaum*“). 


Die Substanz wurde gleichfalls vor der Belichtung einmal 
iiber Na destilliert. Eine sehr schwache Linie konnte nicht zuge- 
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Tabelle 29, 


xX ] ol, C,H,(CH.,).. PI. 5D. 
I | Zuordnung || | Zuordnung || v’, I | Zuordnung | 
24469; 3 g—2919 423519; 1 k—1186 |}21791| 5 k—2914 | j 
24436} 3 | p-2917 | 93498| 4 | k—1207 |/21737/ 4 | e—1201 | 
24374; 3br.| o—2919 23393); 1 k—1312 ||21689| 2 | k—3016 | 
24335| 8 |He 23323; 3 | k—1382 |21654/ 3 | k—3051f|yi| 
24301; 1 p—3052 23249; 2 k—1456 121552) e—1386 tm 
24246 | 2 br. | o—3047 [k] 122627} 3 e—311 21488 2br.| e—1450 
24204| 00 | i—312 22545) 00 | 21320; 3 | e—1618 | 
24156/ 0 | m—1436 122481! 3 | e—457 |\20073/ 0 on 
24064; 1 | k—641 [7] 1222995) 2 | e—643 |}20023) 1 | e—2915{aq) 
23898 | 1 h—807 22129; 1 e—809 19904 | 1 br. e—3034 B&B 
23882] 3 | k—823 6 | e—825 2 | c—315 | 
23765 | 1/ k—940 21974) 1 e—964 17845; 2 c—463 
23685 | k—1020 21900; 1br.; ¢—1038 |} 17654; c—654 
23580 O00 ? 21843; 2 k—2862 ||17478! 1 | c—830 OB 
v’ | 812 (8); 457 (3); 646 (2); 808 (1); 826 (5): 952 (1); 1029 br.): (1186) Z 
(1); 1204 (4); (1312) (1); 1384 (3); 1453 (2 br.); (1618) (3): 2864 (1); 
2917 (4); 3040 (3 br.). | 
ordnet werden. P. Pringsheim und B. Rosen (I. ec.) geben 
in einer Anmerkung folgende Ramanlinien fiir p-Xylol an: 
v= (179), 313, 458, (538), 828, 1192, (1369), (1447), (1611), 2915, 
3050 maximale Intensitiit bei 823. Die Unterschiede gegen 
die Angaben der Tab. 29 sind nicht unwesentlich. | 
m-Xylol (Tabelle 30) (Bezeichnung ,,Kkahlbaum, reinst™). | 
Zweimalige Destillation iiber Natrium; zwei Linien konnten lof 


nicht zugeordnet werden. 
Tabelle 30. 


m-X y lo l, Hy (CHs)s. ri. 52. 


| I IT | Zuordnung || v’, | Zuordnung 


I 

24472| 3 | g—2916[k] 123363) 2 | k—1342 4 | k—2910 
24433| 2 | p—2920 |23326) 2 |k—1379[h, 121678) 4 | &—3027 
24371| 2 | o—2922 123267 |1/, k—1438 |/21568/2 br.| e—1370 
243331 7 |He|q—8055]| 23221 | 1/, ? 21491} 1 br.| e—1447 
24299! 2 | p—3054 |122715/3 br.| e—223 ||21341|2 br.| e—1597 
| 24247 br.| o—3046 || 22663| 1 | m—2929 |/20150) 1 | f-2845 
24175 | 1 br.| 22631) | 20091) 0 e—2847 
24074 |0s. br. ? 22413/3 br.| e—525 20024/1br.| e—2914 
23981] 2 | k—724[i] 22214] 4 | e—724 19900) 1 br. |Hg| 
23886 |0 br.| kK—819 22120/2 br.) |/18095) 1 | c—213 
| 2378 00 br.| <—718 22055! 0 | 3043 1 | c—528 | 
23697! 3 | k—1008 121940| 4 | e—998 
23510 |Os.br.| i—1006 1 | k—2854 
218 (3); (807) (*/,): 528 (3 br.); 724 (4 br.): 819 (1 br.); 1004 (4)° 

vy’ (1342) (2); 1374 (2): 1443 (1 br.): (1597) (2); 2849 (1): 2917 (4)? 
3042 (4 br.). | 


| | 
| | 


en 
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Xylolgemisch (Tabelle 31) 
(Bezeichnung ,,xkahlbaum D. A. V. 6"). 


Zum Vergleich mit den Angaben von C.E. Bleeker’, 
dessen errechnete Ramanfrequenzen nicht alle durch die in den 
‘Tabellen 28—30 vorkommenden Linien der drei Xylolisomeren 
zusammengestellt werden kénnen, wurde auch ein Xvylol- 
eemiseh aufgenommen. Nach zweimaliger Destillation iiber 
Natrium ergab sich das in Tab. 31 wiedergegebene Zahlenmate- 
rial; einen Vergleich der daraus abgeleiteten Ramanfrequenzen 
mit den Angaben Bleekers und die Zuordnung zu den einzel- 
nen Isomeren gibt die folgende Zahlenzusammenstellung: 


Bleeker ... 33 81 — — 539 — 732 837 1010 1058 
Kigene Messung. — — 228 312 535 580 729 825 1007 1044 
Zugehérigkeit. . m om 0 mo p,m m 0 
Bleeker. ... °1108 1260 1382 1464 1546 -~ 1614 — 
Eigene Messung. — 1251 1373 1447 1597 -— 2863 
Zugehorigkeit . ? ? m,p,O m,p,o  ? m, 0 p m, p 


Bleeker. ... 2923 3057 
Eigene 2917 3048 
Zugehorigkeit. . m,p,O m,p,o 


Bleeker findet also fiinf Frequenzen (33, 81, 1108, 1260, 
1546), die in keinem der drei Isomeren vorkommen; davon findet 
sich 1260 auch als einzige ungedeckte Linie in unserem Xylol- 

Tabelle 31. 
Xylolgemisech, C,H,(CH,),. Pl. 47. 
| 


| | | 
| Zuordnung | I | I Zuordnung 
24472 | 4 br. | || 23483} 1 | i—1033 121889; 2 | e—1049 
/24436 |3 br.| p—2917 |/23456/ 3 | k—1249 121842) 3 | k—2863 
(24371 | 3 br. | o—2922 || 23325] 5 | k—1380 k—2918 
124835; 8 | Hg[=q— |/23253| 2 | k—1452 3 | /—1253 
| | —3053] /22710; 3 | e—228 21674 | 5 br. k—3031 [e| 
'24305 | 3 br.| p—3048 |122626| 1 | e—312 21572} 4 | e—1366 
(24244 2dr.) 03049 22540) 00 m—3052 21496|3 br.) e—1442 
24170) 1 k—535 1 | br.) e—1597 
124122| 1 | k—583 [22408] 3 | e—530 20079 0 je—2859 |Hg| 
23977 | 4 br.| 122398] 3 | e—540 20023; 1 | e—2915 
(2393870 h—579 122359; 2 | e—579 419897} 1 | e—3041[Hg] 
23878 | 2 | k—827 }/22287/'/, br. /—708 [g] || 18105} 00 | c—203 
23790; | 22209} 5 | e—729 

23702| 5 k—1003 br.| e—823 

23650' 2 | k—1055 |/21936| 4 | e—1002_ | 

23499 1 br.) i—1017 | | | | 


(3); (312) (1): 535 (3 dopp.); 580 (2); 729 br.); 825 (3 br.): 
v 1007 (4); 1044 (2); 1251 (3): 1373 (4): 1447 (4): (1597) (4); (2863) 


| (3); 2917 (5 br.): 3048 (4 br.). 
°C. E. Bleeker, Ztschr. Phys. 50, 1928, S. 781. 
27* 
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gemisch. Ob hiefiir Verunreinigungen des Gemisches (etwa dur: }) 
Mesitylen) oder Zuordnungsfehler verantwortlich zu mache) 
sind, 1aBt sich derzeit kaumn entscheiden. 


In Erginzung zu den obigen Angaben seien noch die ky- 
gebnisse zweier Versuche mitgeteilt, die nur in losem Zu- 
sammenhang mit der iibrigen Beobachtungsreihe stehen. Niini- 
lich einerseits das Ramanspektrum von Methylathylketon, 
dessen Eigenschaften wegen der enthaltenen Doppelbindung 
C—O und wegen des Vergleiches mit den bereits bekannten 
Ketonen [Azeton (Tab. 5), Azetophenon (Tab. 23)] sowie mit 
Benzaldehyd (Tab. 22) interessieren. Anderseits Naphthalin, das 
als Beispiel fiir ein kondensiertes Ringsystem und fiir die Még- 
lichkeit, das Ramanspektrum einer festen Substanz in Lésung 
zu bestimmen, dienen soll. 


Methylathylketon (Tab. 32) (Bezeichnung ,,Kahlbaum”"). 


Die Substanz wurde einmal fraktioniert und gab bei 
2'% Stunden Exposition das in Tab. 32 zusammengestellte 
Spektrum. 
Tabelle 32. 


Methylithylketon, CH,COC,H,. Pl. 73 und 75. 


| I | Zuordnung v’, Zuordnung || v’, | I | Zuordnung 


I 
24469| 2 | g—2919 ||23655| 002; I—1443? | 22125) 1/, | e—813 
24453; 0 | p—2900 ||23636) © | k—1069 || 21787/4br.| k—2918 
1  g—2976 0 | k—1339 ||21735/3br.| ’—2970 
24369| 1 | o—2924 |/23288| 1/, | k—1417 |121602|2br.| e—1336{i| 
24313; 00 | k—392 ||23257| 1, | k—1448 e—1412 
24124) 00 | k—581 22692 100 br.) m—2900 || 21495|2br.| e—1443 
93948| 1 | k—T757 2539! 1/, | e—399 |/21228; 2 | e—1710 
23894; 00 | k-811 ||22361) 1, | e—577 20019 br. | e—2919 
23757; 0 | i—759 | 22183) 3 e—755 


| 579 (4/4); 757 (2): 812 (1069) (0): 1337 (2 br.): 1414 
| (2 br.); 1445 (2 br.); (1710) (2); 2913 (4 br.); 2973 (3 br.). 


Naphthalin (Tabelle 33) 
(Bezeichnung ,,Naphthalin, fiir kalorimetrische Bestimmung“). 


Naphthalin wurde bei etwa 50° in Tetrachlorkohlenstoff ge- 
lost (200g CCl,+ 100g N), die Lésung im Heifwassertrichter 
filtriert, in das vom MantelgefiB mit durchlaufendem Heil. 
wasser wnhiillte Versuchsgefa8 eingefiillt und die Fiillung wih- 
rend der zweieinhalbstiindigen Exposition zweimal wegen 
Braunfarbung erneuert. Es ergab sich ein Spektrum mit 42 ver- 
schobenen Linien, aus welchen sich ohne Zuordnungsschwierig- 
keiten einerseits die bereits. bekannten Ramanfrequenzen des 
CCl, anderseits als iiberbleibende neue Frequenzen die des 
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Tabelle 33. 


Naphthalin (C,,H,) + Tetrachlorkohlenstoft (CCl). 
Pl. 66 und 79. 


I Zuordnung |’, | | Zuordnung || |  Zuordnung 
24393 | |k—B12 23290] 00 | k—1415 21703) 0 | e-1235 
11335) 8 | BB | 23258) 2 | 21655) 1 br. k—3050 

24300 | | p—B053 2 | k—1572 21564) 3 | e—1374 
24247 |1/, br.| o—3046 [k] || 22777| | 7-218 121528) 0 | e-1410 
4199| 1 | k—5O6 [i] 22725| 3 | e—213[g) 21483) 0 | i—3033 
24141 Obr. | k—564 [Hg] || 22629; 2 | e—309 21364; 3 | e—1574 
24006 OO | i—510[m] 22549) 00 | m—3043 19884) 2 | e—3054 
23951| 2 | k—T54 92487| 2 | e—451 00 | c—207 
23900 00 | i—616 22437| 2 | e—bO1 1/, | e—449 
23766 OObr. | k—939 [i] 22368) 0 | e—570 177438) 0 
23678 | 2 | k—1027 22331 0 | e—607 (17700, 0 c—608 
0 |k—-1141 29188) 2 | e—755 17556] e—752 
22450| 0 |k—1255 22005| 0 | e—933 

23390 | 00 | e+452 21920; 2 | e—1018 | 

233824) 5 | k—1381 21794 | 


CCl: 213 (2); 812 (2): 452 (2); 754 (2). 

Cy sHg: 505 (2); 610 (0): 936 (0); 1023 (2); 1142 (0); 1245 (0); 1377 
(4): 1412 (0): 1573 (3); 3046 (1 br.). 


Naphthalins ergaben. Die fiir das Benzol und seine Mono- 
derivate so charakteristischen Frequenzen bei rund _ 600, 1000, 
1600, 3050 sind hier merklich zuriickgetreten gegen die Frequenz 
» = 1877, die in Benzo] nur sehwach, bei Toluol kriftiger, bei 
Xylol stark ausgebildet ist. 


Diskussion der Ergebnisse. 


Die Resultate der in den Tabellen 17 bis 33 niedergelegten 
Beobachtungen sind wieder so wie in der ersten Mitteilung (1. ec.) 
in graphischer Darstellung (Fig.1) zusammengefaBt. In den 
einzelnen Zeilen dieser Figur, die den zugehérigen Tabellen ent- 
sprechend numeriert sind, sind neben dem Namen der Sub- 
stanz die Wellenzahlen v’ der Ramanlinien aufgetragen; in 
den die ungefihre Intensitit darstellenden Linienhéhen sind 
Werte unter 1 und ober 5 nicht mehr unterschieden. Zu Ver- 
vleichszweeken sind die Daten fiir Benzol und Toluol gleichfalls 
cingezeichnet; Kopien der Photogramme fiir einzelne dieser 
amanspektren haben wir an anderer Stelle (Physikal. Ztschr. 
|. veréffentlicht. 

Beim Anblick von Fig. 1 fallt auBer der bereits in Mit- 
‘cilung I konstatierten Linienliicke zwischen 1800 und 2800 zu- 
iiichst auf, daB die meisten der in reinem Benzol vorhandenen 
requenzen sich in den Mono-, zum ‘Teil auch in den Biderivaten 
nit nur geringen Abweichungen wiederholen, Diese Linien sind 
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gemisch. Ob hiefiir Verunreinigungen des Gemisches (etwa dur: |) 
Mesitylen) oder Zuordnungsfehler verantwortlich zu machen 
sind, laBt sich derzeit kaum entscheiden. 


In Erginzung zu den obigen Angaben seien noch die 
gebnisse zweier Versuche mitgeteilt, die nur in losem Zu- 
sammenhang mit der iibrigen Beobachtungsreihe stehen. Nini- 


lich einerseits das Ramanspektrum von Methylathylketou, 


dessen Eigenschaften wegen der enthaltenen Doppelbindung 
C—O und wegen des Vergleiches mit den bereits bekannten 
Ketonen [Azeton (Tab. 5), Azetophenon (Tab. 23)] sowie mit 
Benzaldehyd (Tab. 22) interessieren. Anderseits Naphthalin, das 
als Beispiel fiir ein kondensiertes Ringsystem und fiir die Méeg- 
lichkeit, das Ramanspektrum einer festen Substanz in Lésung 
zu bestimmen, dienen soll. 


Methylathylketon (Tab. 32) (Bezeichnung ,,Kahlbaum”"). 


Die Substanz wurde einmal fraktioniert und gab bei 
2% Stunden Exposition das in Tab. 32 zusammengestellte 
Spektrum. 


Tabelle 32. 
Methylathylketon, CH,COC,H,. Pl. 73 und 75. 


I | GZuordnung | v’, I | Zuordnung Zaordnung 
| 


v4 


24469 
24453 
24412 q—2976 O | A—1339 21735/3br. | 4—2970 


2 | g—2919 ||23655| 002; I—1443? 1/, | e—813 
0 
1 
24369! 1 | o—2924 ||23288| 1/, | k—1417 |/21602/2br.| e—1336{i| 
0 
0 
1 


p—2900 || 23636; | A—1069 || 21787) 4br. | A—2918 


24313 0 


k—392 23257 1/, k—1448 || 21526|;2br.| e—1412 
24124; 0 


k—581 || 22692 00 br.) m—2900 ||21495/2br.| e—1443 

23948 k—757 ||22589| | e—399 2 | e—1710 

23894; 00 | k—811 |/22361/ | ||20019/ 1 br. | e—2919 

23757; 0 | i—759 |/22188! 2 | e—755 | | 

, | 869 (4/,); 579 757 (2); 812 (*/,); (1069) (0); 1337 (2 br.); 1414 
(2 br.); 1445 (2 br.); (1710) (2); 2913 (4 br.); 2973 (3 br.). 


Naphthalin (Tabelle 33) 
(Bezeichnung ,,Naphthalin, fiir kalorimetrische Bestimmung). 


Naphthalin wurde bei etwa 50° in Tetrachlorkohlenstoff ge- 
lost (200g CCl,+ 100g N), die Lésung im Heifwassertrichter 
filtriert, in das vom Mantelgefi8B mit durchlaufendem Heil. 
wasser umhiillte VersuchsgefiB eingefiillt und die Fiillung wih- 
rend der zweieinhalbstiindigen Exposition zweimal wegel 
Braunfirbung erneuert. Es ergab sich ein Spektrum mit 42 ver- 
schobenen Linien, aus welchen sich ohne Zuordnungssehwierig- 
keiten einerseits die bereits. bekannten Ramanfrequenzen des 
CCl, anderseits als iiberbleibende neue Frequenzen die des 
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Tabelle 33. 


Naphthalin (C,oHs) + Tetrachlorkohlenstoff (CCl). 
Pl. 66 und 79. 


| 

| Zuordnung | I | Zuordnung ||’, | Zuordnung 
24393 | 1/, |k—312 23290} 00 | k—1415 121703; 0 | e—1235 
24335 | 8 23258/ 2 | ef B15 216551 br. 
24300 | 1/, | p—3053 (23133 2 | k—1572 [i] 21564! 3 | e—1374 
24247 |1/, br.| o—3046 | 22777) | f—-218 |/21528) | e-1410 
4199; 1 |k—5O6 [i] | 22725 3 | e—213[g] 21483) 0 | i—3033 
24141 | 0 br. | k—564 [Hg] | 22629, 2 | 21364) 3  e—1574 
24006} 00 | i—510[m] 22549; 00 | 19884; 2 c—3054 
23951| 2 | k—754 92487; 2 | e—451 18101) 00 | ¢—207 
23900 00 | i—616 22437| 2 | e—501 1/, | e—449 
23766 O00 br. | k—939 [i] 22368) 0 | e—570 177438) 
23678) 2 22881) 0 | 17700, e608 
23564 0 |k—1141 2 | e—755 17556| 
22450! 0 |k—1255 22005) 0 | e—933 
23300 00 | 21920, e—1018 | | 
23324; 5 |k—1381 21794] 0 | e—1144 | 


| | | | 
| 
| CCl,: 213 (2); 312 (2); 452 (2); 754 (2). 


505 (2); 610 (0); 936 (0); 1023 (2); 1142 (0); 1245 (0); 1377 
1412 (0): 1573 (3); 3046 (1 br.). 


Naphthalins ergaben. Die fiir das Benzol und seine Mono- 
derivate so charakteristischen Frequenzen bei rund 600, 1000, 
1600, 8050 sind hier merklich zuriickgetreten gegen die Frequenz 
» = 1877, die in Benzo] nur schwach, bei Toluol kriftiger, bei 
Xylol stark ausgebildet ist. 


Diskussion der Ergebnisse. 


Die Resultate der in den Tabellen 17 bis 33 niedergelegten 
Beobachtungen sind wieder so wie in der ersten Mitteilung (1. e.) 
in graphischer Darstellung (Fig.1) zusammengefaBt. In den 
einzelnen Zeilen dieser Figur, die den zugehérigen Tabellen ent- 
sprechend numeriert sind, sind neben dem Namen der Sub- 
stanz die Wellenzahlen v’ der Ramanlinien aufgetragen; in 
den die ungefihre Intensitit darstellenden Linienhéhen sind 
Werte unter 1 und ober 5 nicht mehr unterschieden. Zu Ver- 
rleichszwecken sind die Daten fiir Benzol und Toluol gleichfalls 
eingezeichnet; Kopien der Photogramme fiir einzelne dieser 
Ramanspektren haben wir an anderer Stelle (Physikal. Ztschr. 
¢.) veréffentlicht. 

~ Beim Anblick von Fig. 1 fallt auBer der bereits in Mit- 
tcilung I konstatierten Linienliicke zwischen 1800 und 2800 zu- 
iiichst auf, daB die meisten der in reinem Benzol vorhandenen 
requenzen sich in den Mono-, zum ‘Teil auch in den Biderivaten 
nit nur geringen Abweichungen wiederholen. Diese Linien sind 
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fiir die Monoderivate in der folgenden Tabelle 34 zusammen- 
gestellt, wobei die Reihenfolge der Substanzen nach steigenden 
Werten der Frequenz 604 geordnet wurde. Wenn die Grice 
der Abweichungen auch die Fehlergrenzen iibersteigen diirfic, 
so sind sie doch zu gering, als da8 ein systematischer Gang |i 
Variation der Substituenten erkennbar wiire; die zu 604 ge- 
hérige Reihenfolge wiederholt sich nur sehr unvollkommen, 
wenn man die Substituenten etwa nach steigenden Werten von 
993 oder 1589, bzw. nach fallenden Werten von 1176, baw. 3057 
anordnet. Fiir den Fall, als die Abweichungen als zufiillig 
aufgefaBt werden, enthalten die letzten beiden Zeilen die Mittel- 
werte und die mittleren Fehler der Einzelangabe. Anzumerken 
ist die deutliche Verstiirkung, die die Linie bei 1600 in Benzal- 
dehyd und Azetophenon erfiihrt. 

Neben den in den Derivaten erhalten bleibenden ,,bestiin- 
digen“ Linien zeigt Benzol drei in den Derivaten nur fallweise 
vertretene Linien, bei 1368, 846 und 2947. Die erste von ihnen, 
1568, ist schon in Benzol selbst so sechwach, daB ihr Fehlen oder 
Auftreten in anderen Substanzen keine bindenden Schliisse ge- 
stattet; wahrscheinlich ist sie zu der vorher besprochenen 
Gruppe der bestiindigen Linien zu zihlen. Ihr abnormal starkes 
Vorkommen in Nitrobenzol (Tab. 25) sechieben wir (vgl. w. u.) 
auf andere Ursachen. 


Die Linie 2947 verschwindet, wenn ein Substituent eintritt, 
in dessen Komplex keine aliphatische C-H-Bindung vorhanden 
ist (z. B. in Nr. 17 bis 20 und 24 bis 27), erscheint aber, eventue!! 
unter Verschiebung und Aufspaltung, in allen den Komplex CII 
enthaltenden Derivaten (21, 22, 4, 23, 28 bis 31)° Da dieselbe 
Frequenz, wie a. a. O. (Physikal. Ztsehr. 1. ¢.) ausfiihrlich be- 
sprochen wurde, auch in Benzol selbst vorhanden ist, so hat es 
den Anschein, als ob eine der sechs C-H-Bindungen des Benzols 
aliphatischen Charakter hitte; das zugehoérige H-Atom miifite 
etwas lockerer gebunden sein als die restlichen fiinf, denn die 
Frequenz 2947 ist etwas niederer als 3057 und letztere wird 
iiblicherweise der aromatischen C-H-Bindung zugeschrieben. 
Der eintretende Substituent des Monoderivates miiBte sich an 
dieser Stelle kleinster H-Ablésearbeit ansetzen und miifte, 
wenn er nicht selbst eine aliphatische C-H-Bindung aufweist, 
die Frequenz 2947 zum Verschwinden bringen, wie es in der Tat 
alle bisherigen Versuche zeigten. Obwohl diese Annahme iiber 
ein ausgezeichnetes H-Atom im Benzol durch chemische Uber- 
legungen kaum iiberpriifbar sein diirfte, so ist doch die dure) 
sie bedingte Unsymmetrie schon gefiihlsmiBig nicht sehr wahr- 
scheinlich. 


Was die dritte bei 846 gelegene nicht bestiindige Benzo!l- 
frequenz anbelangt, so ist ihr Auftreten in den meisten Fille 


6 Bei Benzaldehyd ist die Existenz dieser Linie allerdings unsicher (vg'. 
Tab. 22). 
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093 


nur ist die Aussage hier un- 


sicherer, weil die Linie anscheinend verschiebbar und in einer 
Gegend gelegen ist, in der sich die Linien iiberhaupt hiufen. 
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Auffallend ist jedenfalls das Fehlen dieser Linie in den Halogen- 
derivaten (17, 18, 19, 26, 27) und ihr kriftiges Auftreten bei 21, 
4, 22, 29, 30, 31. Dagegen sollte sie in 20, 24, 25 fehlen, wiihrend 
Fig. 1 dort Linien zeigt, die allerdings anderen Ursprunges sein 


konnen. 
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Tabelle 34. 
Die bestandigen Benzollinien. 


00) 998) 3 | 1168) 00 | 1568} 1/, | 3048 2 
604; 4, 993; 10 |1176; 5 | 1589) 3/3057) 8 
604/} 1] 997| 311156! 1 |1583! 4/3045 1 
21, C,H,OCH, . . . . (607) 991; 3 | 1594) 3062/5 
608; 999) 4/1152) 1 |1576| 
608, 5 1164, 3 |1594) 3/3055) 5 
24, C,H,NH,. . . . . 00} 990) 11/,| 1143} 00 | 1598] 2 | 3044 | 2 
22, C,H,COH ... .{612; 997| 5 | 1159) 3'/,| 1594) 7 | 3057) 3 
23, C,H,COCH, . . . 5 |1155| 4 | 1597) 3063 4 
4, 619; 4 |1152| 4 11599; 2) 3049/5 

609 997 1160 1588 3054 

Mittlerer Einzelfehler . . || 5°04 4°77 10°7 6°97 | 


Von den weiteren in den einzelnen Benzolderivaten vor- 
handenen Ramanlinien seien ferner zwei herausgegriffen, die 
durch ihre groBe Intensitat ausgezeichnet sind und deren 
Deutung uns gesichert erscheint. Und zwar erstens die in den 
Fettsiuren und ihren Estern (I. Mitteilung Nr. 7 bis 16), ferner 
in den Ketonen (Azeton Nr. 5, Azetophenon Nr. 23, Methy!- 
aithylketon Nr. 32) und im Aldehyd Nr. 22 vorkommende Linie 
bei 1700, die bis jetzt in allen untersuchten Substanzen auf- 
trat, welche eine C= O Doppelbindung aufweisen. Zweitens dic 
in Nitrobenzol bei 1341 vorhandene Linie, die (vgl. Tab. 25) 
wegen ihrer besonderen Intensitit im Spektrogramm sofort auf- 
fillt; da Carelli, Pringsheim und Rosen’ bei 1300 
eine Frequenz sowohl in Salpetersiure (OH.NO,) als im Na- 
triumnitrit (Na.NO,) finden, so glauben wir sicher zu gehen, 
wenn wir diese Linie mit der NO,-Gruppe in Zusammenhang 
bringen. | 

Die Frequenz bei 1440, die schon in der aliphatischen Reihe 
schwer zuzuordnen war, ist auch hier zwar hiufig vorhanden, 
jedoch nicht einheitlich zu deuten. Ihre Existenz in Benzol, die 
wir in der I. Mitteilung errechneten, scheint uns jetzt fraglich. 
In Toluol kénnte ihr Vorhandensein eine ungeklirte Linie der 
Tab. 4 verstehen lassen. Zusammen mit den Aussagen der 
Fig. 1, wo diese Ramanlinie in 21, 22, 23 und insbesondere in den 
Xylolen auftritt, kénnte man wie in der I. Mitteilung zu dem 
SchluB kommen, sie der aliphatischen C-H-Bindung zuordnen zu 
sollen. 


Die eingehendere Diskussion der bisherigen Ergebnisse, 
die einen gréBeren Raum beanspruchen wird und einen Versuch 


7A. Carelli, P. Pringsheim, B. Rosen, Ztschr. Physik 51, 1928, S. 411. 
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zur zahlenmiBigen Deutung des Aufbaues und der Verwandt- 
-chaft der Ramanspektren bringen soll, werden wir in einer be- 
-onderen Mitteilung durehfiihren. 

Wir beniitzen neuverlich die Gelegenheit, mit herzlichem 
Dank auf die materielle Unterstiitzung durch Herrn Dr. Jerome 
Stonborough hinzuweisen, die uns die Durechfiihrung dieser 
‘ntersuchung erméglicht hat. 
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III. Versuche zur Deutung der Ramanspektren 


Von 


A. Dadieu und K. W. F. Kohlrausch, korr. Mitglied 
d. Akad. d. Wissensch. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Juni 1929) 


Nach den bisherigen Ergebnissen der von uns selbst? sowie 
von andern Beobachtern durehgefiihrten Ramanversuche in 
Fliissigkeiten erscheint es uns nun nicht mehr zweifelhaft, dal 
mindestens ein Teil der in den Ramanspektren auftretenden 
Linien als die AuBerung der Schwingung bestimmter Teile des 
bestrahlten Molekiiles gegeneinander anzusehen ist. Wenn wir 
auch von éiner vollen Ausdeutung des gewonnenen Zahlen- 
materials weit entfernt sind, so glauben wir doch zeigen zu 
sollen, daB qualitative und sogar halbquantitative Zusammen- 
hinge vorhanden sind, die die schrittweise Anniherung an das 
erstrebte volle Verstiindnis und damit die Méglichkeit erhoffen 
lassen, die Ergebnisse der Ramanversuche fiir das Studium des 
Aufbaues der Materie nutzbringend zu verwerten. 


In der Ultrarotspektroskopie werden bekanntlich? bei 
mehratomigen Kristallen ,,innere“ und Schwingungen 
unterschieden; iibertragen auf ein beliebiges kompliziertes Mole- 
kiil, in welehem sich mehrere Atome zu Gruppen und die Grup- 
pen zum ganzen Molekiil zusammensetzen, besagt dies: Wenn 
z. B. im Toluolmolekiil C,H, .CH,, das sich aus der Phenyl gruppe 
C,H, und der Methylgruppe CH, zusammengesetzt, die Bestand- 
teile innerhalb der Gruppe gegeneinander schwingen (etwa H 
gegen C innerhalb des Methyls oder H gegen C, C gegen C usw. 
innerhalb des Phenyls), dann spricht man von ,,inneren Sehwin- 
gungen“; schwingen dagegen die ganzen Gruppen gegenein- 
ander, dann spricht man von iiuBeren Schwingungen. Der Unter. 
schied beider Typen iiuBert sich z. B. in folgendem: Geht man 
vom Toluol- zum Anisolmolekiil C,H,.QCH, iiber, dann indern 
sich die inneren Schwingungen entweder gar nicht oder nur 
insoweit konstitutive Einfliisse die Bindungskraft etwas geian- 
dert haben mégen. Die iuBere Sehwingung des CH, erfolgt 
aber nicht mehr gegen C,H., sondern gegen C,H,O, wobei sowoh! 
die Masse des Schwingungspartners als auch die Bindungskraft 
geiindert ist. Innere Sehwingungen bleiben also (abgesehen von 

1A, Dadieu und K.W.F.Kohlrausch, Wiener Ber. 138, 1929, S. 41 und 


335; im Text zitiert als I und II. 
2 Vel. etwa Cl. Schafer, Fortschritte der Mineralogie 9, 1924, S. 31. 
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konstitutiven Einfliissen) erhalten beim Ubergang von einem 
Molekiil zum andern, wenn nur die Gruppe erhalten bleibt; 
‘jiuBere Schwingungen dagegen bleiben nicht oder nicht in die- 
sem Ausmafe unverandert. 


Diese Einteilung fillt im wesentlichen mit der folgenden 
zusammen: Wenn zwei Massen m, und a», durch eine elastische 
Kraft f zusammengehalten werden und gegeneinander schwin- 
gen, so ist die Frequenz gegeben dureh 


(1) 
op 
worl 
1 1 1 
m, ma, 


ist. Innerhalb ein und derselben Gruppe, die an verschiedene Reste 
angehingt wird, bleibt konstant, und / kann nur sechwaeh vari- 


ieren, da es sich um die Bindung zwischen den gleichen Atomeu 
handelt, die nur sekundiir dureh die erwihnten konstitutiven 
{infliisse um einiges geiindert werden kann; der Wert von w, 
dieser ,inneren” Sehwingung ist fiir verschiedene Molekiile in 
der gleichen Gruppe nahe konstant; iiberdies ist er im allge- 
meinen héher als im folgenden Fall, weil die schwingenden Massen 
gewohnlich geringer, die Bindekrifte, dem Begriff ,,Gruppe* 
entsprechend, gew6éhnlich gr6é8er sind als bei den iiuBeren 
Schwingungen. Bei diesen wird, wenn das Schwingen derselben 
Gruppe gegen verschiedene Restkomplexe verglichen wird, im 
allgemeinen sowohl f als auch # geiindert werden; ©, ist weit 
weniger konstant als im vorhergehenden Fall. 

Im folgenden soll gezeigt werden, daB sich diese Kinteilung 
in innere und iuBere Schwingungen auch fiir Fliissigkeitsmole- 
kiile anwenden und zur ersten groben Systematik ihrer Raman- 
spektren verwerten l]iBt. Bei den Versuchen, mit Hilfe von 
Formel (1) zu quantitativen Aussagen zu kommen, verwenden 
wir als MaB fiir die Bindungskriifte die Mittelwerte der Spal- 
tungsarbeiten unpolarer Bindungen in Cal Mol, die von H. G. 
Grimm in Kapitel 6 des Handbuches fiir Physik, Band 24, zu- 
sammengestellt wurden. 


a) Innere“ Schwingungen. 


1Diearomatisehe C-H-Bindung. 


Wie von anderer Seite und von uns selbst wiederholt fest- 
gestellt wurde, erscheint die Ramanfrequenz v’ = 3040 bis 
3060 cm! immer dann, wenn das bestrahlte Molekiil eine aroma- 
tische C-H-Bindung aufweist. Die Stabilitat dieser Frequenz 
zeigt, daB die Schwingungsparameter weitgehend unabhingig 
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sind von dem iibrigen Aufbau des Molekiils; sie soll daher im 
folgenden als Bezugsfrequenz verwendet werden. Nimmt man 
daher als unverinderliche Schwingungspartner C und H an. 
dann wird. 

1 1 


+ 1— 1°0833. 
0 


Fiir die Spaltungsarbeit wird 4, = 101 Cal/Mol angegeben. Damit 
wird die GréBe 4, ~ — 109-4; sie sei mit K, bezeichnet. Ist fiir 
eine andere Schwingung analog K — A . berechenbar, dann ist 
nach Gleichung (1) fiir sie die Frequenz zu erwarten: 


v = 3050 |/ = 291°5 \K (2) 
Ky 

eine Formel, von der im weiteren hiufig Gebrauch gemacht 
werden wird. 


2, Die aliphatisehe C-H-Binduneg. 


Zwischen 2840 und 2980 erscheinen im Ramanspektrum ein 
bis zwei Linien immer dann, wenn das Molekiil eine aliphatische 
C-H-Bindung besitzt; einen eindeutigen Zusammenhang zwi- 
schen der Linienverschiebung oder Aufspaltung und dem Mole- 
kiilbau haben wir bisher nicht gefunden. Das unerwartete Auf- 
treten dieser Linie im Benzol haben wir in II eingehend disku- 
tiert. Die Lage der stirkeren der beiden Linien kann man — 
_vergleiche die Figuren 2 und 1 in I und II — im Mittel beiv’ = 
2920 ansetzen. Da fiir die Aufspaltung der aliphatischen C-H- 


Bindung 92 Cal/Mol nétig sind und - wieder den Wert 1-0833 
hat, so wire zu erwarten gewesen: 
= 291°5 = 2910. 


3. Die C=O-Doppelbinduneg. 


allen bisher ausgemessenen Fettsauren und ihren Estern, 
in Ketonen und Aldehyden, tritt eine kriftige, zwischen 1640 
und 1782 gelegene Frequenz auf, die anscheinend der Schwin- 
gung des doppeltgebundenen O gegen C entspricht. Die mittlere 
Lage dieser Frequenz wiire, da die Spaltungsarbeit im Mittel fiir 
Aldehyde und Ketone mit 4 = 188 Cal/Mol angegeben wird und 
die reduzierte Masse 


ist, zu erwarten bei: 
v’ = 291°5 V27-42 = 1525. 


Wir stellen vorliiufig fest, daB8 der nach der einfachen Glei- 
chung (1) berechnete Wert zwar die richtige Gré®enordnung 
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vat, aber doch um etwa 10% kleiner ist als der mittlere experi- 
nentelle Wert. 

An dem Beispiel der C = O-Bindung liBt sich aber die be- 
-eits im jetzigen Stadium unserer Kenntnis vorhandene Verwer- 
iungsméglichkeit soleher Ramanversuche fiir chemische Fragen 
demonstrieren. Handelt es sich um ,,innere“ Schwingungen, bei 


denen * zwar nicht genau bekannt zu sein braucht. aber bei den 


zu vergleichenden Molekiilen denselben Wert hat, dann sind die 
auftretenden Frequenzinderungen auf Anderungen der Binde- 
kraft zu schieben, die wiederum, da es sich um dieselbe Bindung 
in den verglichenen Fallen handelt, ein MaB fiir die sogenannten 
konstitutiven Ejinfliisse bilden. Fiir die C — O-Bindung erhielten 
wir z. B. je nach der Verbindungstype (R_ bzw. R’ = Alkyl, 
Ar = Aryl) die folgenden Frequenzwerte (Tabelle 1). 


Tabelle 1. 
C= O-Atomfrequenzen. 


Substanz | | Typus | 
Ameisensaures Athyl . . . . . | 1710 
Essigsaures Methyl. . ... .| 1724 | 0 | 
Propionsaures Athyl. . . . . 1719 | 
Buttersaures Athyl. . . . 1728 | 
Methylithylketon. ...... | 1710 | B.C \ | 
1696 Ar.C@ 1696 
| | 
1678 Ar.C? | 1678 
| | | 
1656 | 


Aus den den einzelnen Gruppierungen zugeordneten Mittel- 
werten ergibt sich: Die Ejinfiihrung der O-H-Gruppe bewirkt 
eine so deutliche Erniedrigung der C = O-Frequenz, daB man 

YO 
der chemischen Sonderstellung des Karboxyls me die 
Sonderstellung der tiefen Frequenz 1651 als typisch gegeniiber- 
halten kann. DaB® der zwischen Karboxyl und Karbonyl vor- 
handene Unterschied in der chemischen Funktion sich hier nicht 
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stiirker iuBert, wird verstiindlich, wenn man bedenkt, daB dic 
typische Reaktionsweise der Karboxylgruppe im wesentlichei 
durch das locker gebundene H-Atom bestimmt wird und nich: 
dureh die hier besprochene C = O-Bindung. Beziiglich der b in- 
dungsloekernden Wirkung ordnen sich also die an dey 
C — Q-Gruppe haftenden Substituenten in die Reihe: 


OR <R< Ar< OH. 


4. Die N Bindune. 


Fiir die innere Sehwingung der Nitrogruppe wurden fol- 
gende Frequenzen gefunden: 


NOCH, 1980 
Nitrobenzol (IT) NO,.C,.H, .......... «1841 


Wieder ergibt sich beziiglich der bindungslockernden W ir- 
kung der an der NO,-Gruppe haftenden Substituenten dieselbe 
Reihenfolge: 


R< Ar<OH; 


eine Reihenfolge, die vom chemischen Standpunkt aus dureh- 
aus annehmbar erscheint. ° 
Tiir die Spaltungsarbeit gibt Grimm den Wert an 4 = 145 
Cal)Mol; die reduzierte Masse fiir das System N = O ist 
1 1 1 


—_ 4+ —_ — 01339. 
+ 1g 071839 


Daher wiire naeh Gleichung (2) als Frequenz zu erwarten: 


= 291°5 19°42 = 1285 em—, 


ein Wert, der so wie im Falle 3. bei richtiger GréBenordnung 
etwa 5% zu klein ist gegen den empirischen Mittelwert. 


Die ,bestindigen* Benzolfrequenzen. 


Zu den inneren Schwingungen sind wegen ihrer Konstanz 
auch die in Mitteilung II als ,,bestiindig™ bezeichneten Benzol- 
linien zu ziihlen; ihre Frequenzen sind 604, 993, 1176, 1368 (2), 
1589 und 3057, wobei iiber letztere Frequenz bereits in 1. vertiigt 
wurde, Die Gruppe, innerhalb derer diese inneren Schwingungen 

3A, Carelli, P. Pringsheim und B. Rosen, Ztschr. Physik 5/, 192s, 
S. 511; vel. auch A. Dadieu und K. W. F. Kohlrausch, Physikal. Ztsehr. 5, 
1929, S. 384. 

4A, Petrikaln und J. Hochberg, Z physikal. Chem. 3, 1929, S. 217. 

5 Vel. z B.A. Dadieu, Z. Elektrochem,. 35, 1929, S. 283, und die dort ange- 
gebene Literatur. 
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auftreten, ist aber mit ihren sechs untereinander gebundenen 
Xohlenstoffatomen so kompliziert aufgebaut, daB die bisherigen 
-infachen Uberlegungen fiir eine Deutung der zugehérigen Fre- 
juenzen nicht hinreichen. Man kann zuniichst nur beschreibend 
‘eststellen, da’ die genannten Linien in allen untersuchten 
\Monoderivaten etwa gleich stabil sind; in vielen dieser Fiille 
erscheint knapp neben v’ = 1000 eine zweite Linie mit v’ = 1020, 
die vielleicht die Folge einer Aufspaltung ist. In den Biderivaten 
dagegen tritt ein Unterschied insofern auf, als in p-Xylol sowohl 
wie in p-Dichlorbenzol die sonst immer intensive Linie bei 1000 
versehwindet, wiihrend die iibrigen Frequenzen erhalten bleiben. 


6. Die Frequenzenfiir O-H und N-H, 


deren Auftreten als innere Schwingungen man in Analogie zu 
den Fiillen 1. bis 4. erwarten kénnte, und die, wenn man z. B. 
nach Swietoslawski (Handbueh der allgemeinen Chemie, 
Bd. VII, 1928) die Spaltungsarbeiten mit 147 und 108, die redu- 
zierten Massen mit 1-0525 und 1-0714 ansetzt, bei »’ oq — 3650 
bzw. VYxy — 3140 liegen sollten, haben wir in unseren Spektro- 
grammen nicht gefunden. 


b) .AuBere* Schwingungen. 


7. Die CH.-Gruppe. 


Wie wir bereits in unserer ersten Mitteilung (1) bemerkten, 
iritt in der Reihe der Fettsiiuren und Ester beim Ubergang von 
Ameisensiiure H.COGCH zur Essigsiiure H.C.COOH eine Linie 
hei 890 cm— aut, die sich unter Verschiebungen bis zu Werten 
hei 727 in allen untersuchten Substanzen der aliphatischen und 
aromatischen Reihe wiederfindet, sofern sie die Methylgruppe 
hesitzen. Sie hat z. B. im Toluol den Wert 782; rechnet man 
diese Sechwingung zu den ,,jiuBeren“, dann ist es naheliegend, als 
die beiden Sehwingungspartner einerseits die Methyl-, ander- 
seits die Phenylgruppe anzusetzen. Damit wird 


= + = 0:°0797: 
15 
Cy, wird die Trennungsarbeit zu 80 Cul Mol angegeben. 
Daher wiire fiir diese Gruppensechwingung als Frequenz zu er- 
warten: 
v’ = 291-5 6-38 = 738. 


Gegen 782 ist der errechnete Wert wieder um 56% zu 
nieder, 

Entsprechend dem Begriff ,jiuBere Schwingung™ (S. 357) 
sollten sich die Frequenzen bei Substanzen mit gleicher Bindung 


. . Tr . 1 
verhalten wie die Wurzeln aus den in Betracht kommenden a 


Werten. Bei der Durchfiihrung dieser Probe mu, um von kon- 
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stitutiven, den Wert von f in unbekannter Weise iindernde:: 
Kinfliissen frei zu sein, eine entsprechende Auswahl unter de) 
verfiigbaren Substanzen getroffen werden. Eine solche Probe is: 
an drei Reihen vergleichbarer Substanzen in Tabelle 2 durehg:. 
fiihrt, die etwa in folgender Art zu lesen ist: Wenn in Essig- 
siure die Frequenz beiv = 890 einer Schwingung der Methy)-. 
gruppe gegen den Rest COOH zugeschrieben wird, dann sini 
in den zugehérigen Estern wegen der vergréBerten Masse des 
Restes die Frequenzen 863, 846, 820 zu erwarten, wihrend bei 


Tabelle 2. 
CH;-Grup penfrequenz. 


| 
H,C — C 0°0889 890 — | 
OH | 
| 
Essigsaures Methyl . . . .| H;,C—C 4 0837 845 863 
OCH, | 
| Essigsaures Athyl. . ... H,C—CO 0:0802 | 852 846 
NOC,H, | 
O 
Essigsaures Amyl . . . . .| H;C—C 0°0754 816 820 
| yo | 
Methylithylketon ..... H,C — CH,C 812 | — 
CH, | 
| 
Athylbenzolt . ...... H,C — CH,C,H,; | 0°0777 766 779 
0 | | 
H,C—C 4 0-0900 | 783 | — 
| 
Methylathylketon ..... H,C — C 0842 752 756 
C,H, 
Azetophenon .......- H,C —C¢ 0° 0763 727 721 


| 1 Noch nicht verdffentlicht. 


845, 852, 816 Frequenzen beobachtet wurden, die auch der Inten- 
sitit nach einander ungefihr entsprechen. Der Vergleich de: 
beobachteten und erwarteten Zahlen zeigt, daB die Rechnung 
das Wesentliche der Erseheinung erfa8t und da8 nur in einer: 
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Vall (Methylester) eine die Beobachtungsgenauigkeit merklich 
‘iberschreitende Abweichung vorkommt. 

Kine bemerkenswerte Konsequenz li®t sich nun aus dieser 
Tabelle ziehen. Wenn entsprechend der Tabelle 2 in Methyl- 
ithylketon zwei verschiedene Frequenzen der CH,-Gruppe des- 
halb auftreten, weil die eine Gruppe gegen ein doppelt an O ge- 
bundenes C schwingt, dann ist der konstitutive EinfluB dieser 
Q-Doppelbindung auf die benachbarte C-C-Bindung quantitativ 
erfaBbar. Es miissen sich die Spaltungsarbeiten — ; ist in bei- 
den Fallen gleich — wie die Quadrate der Frequenzen verhalten. 
Daraus folgt, daB im Methylithylketon 


O 


| 
H;C C — CH, — CHs 
1 


die Spaltungsarbeit der C-C-Bindung bei 1 sich zu der bei 2 ver- 
halten wie 


no 


752? 812? = 0°858 : 1. 


Die Doppelbindung erniedrigt also die benachbarte C-C-Bindung 
um 14%; leider scheinen keine thermochemisechen Angaben vor- 
zuliegen, an denen diese quantitative Aussage gepriift werden 
kann. 
Dieser bindungslockernde Einflu8B der C — O-Bindung und 
seine Fernwirkung diirfte es auch sein, der den Vergleich des 
Verhaltens der CH,-Schwingung in den Fettsiuren erschwert. 
Die Methylgruppe wird beim Ubergang von Essig- zu Propion- 
und Buttersiure zuerst dureh eine, dann durch zwei zwischen- 
geschobene CH.-Gruppen von der C=O-Bindung getrennt. 
Wollte man die zu erwartenden Frequenzen berechnen, so miiBte 
man nicht nur die Anderung der Massen, sondern auch die 
Anderung der Bindekraft beriicksichtigen; da iiber die Wirkung 
auf entferntere Bindungen sehr verschiedene, einander wider- 
sprechende Anschauungen existieren (z. B. ,,Theorie der indu- 
zierten abwechselnden Polaritit’ oder die Lewissche Elek- 
tronenverschiebungstheorie), so soll von der Durchfiihrung einer 
solechen Berechnung, bei der je nach dem eingenommenen Stand- 
punkt versehiedene Ergebnisse erzielbar wiren, abgesehen 
werden. 

In Anisol C,H.O-CH, tritt eine kriftige Frequenz bei v = 
— 778 cm— auf. Setzt man fiir die O-C-Bindung die Spaltungs- 
arbeit nach Grimm mit 92 Cal/Mol an, die reduzierte Masse mit 


1 1 1 . 
0775, 


15 
dann erhilt man nach Formel (2) den Erwartungswert 
= 291°5 7-13 = 778 em—, 


Monatshefte fiir Chemie, Band 52. 
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der diesmal keine Unterschreitung gegeniiber der Beobachtuny 
aufweist. 


8. Die OH-Gruppe. 


In Analogie zum Verhalten der CH,-Gruppe wird man ver- 
muten, daB sich auch die OH-Gruppe in auBerer Schwingung 
betitigt. In Phenol C,H,-OH wiirde die Masse 17 gegen die 


Masse 77 bei C-O-Bindung schwingen; es wird — 0-0718, 
A = 109, daher die erwartete Frequenz 


v = 291°5 7°82 = 816 cem—; 


in der Tat zeigt Phenol bei 807 eine kriftige, aber verwaschene 
Linie, wahrend die unter 7. besprochenen CH.-Frequenzen fast 
immer scharf sind, soweit man bei Ramanlinien iiberhaupt von 
Schirfe sprechen kann. 

In Methyl-, Athyl-, Amylalkohol mit den reduzierten 


Massen “= 0°1255, 00959 und 00729 und der fiir Alkohole 


geltenden mittleren Spaltungsarbeit A = 94 wiren nach Forme! 
(2) die folgenden OH-Gruppenfrequenzen zu erwarten, denen 
Frequenzwerte aus den Spektrogrammen von S. Venkates- 
waran und A, Karl1® gegeniibergestellt sind. 


CH,-OH C,H,-OH ,-OH 
Erwartete OH-Frequenzen .... . 1005 878 764 
Linie vorhanden bei. . ...... 1031 884 767 


Der Vergleich der in den Fettsiuren zu erwartenden OH- 
Gruppenschwingungen kann nur relativ gefiihrt werden, da die 
der OH-Gruppe benachbarte C = O-Doppelbindung eine Locke- 
rung in unbekanntem MaBe herbeifiihrt. Ohne diese Lockerung 
wiirde man in Ameisensiure eine zu OH gehorige Frequenz bei 
854 voraussagen; infolge der Lockerung muB8 sie merklich tiefer 
zu suchen sein. Nun zeigt Ameisensdure eine Frequenz bei 669, 
die im ameisensauren Athyl, in welehem die OH-Gruppe dureh 
OC.H, ersetzt ist, fehlt. Schreibt man diese Frequenz der OH- 
Gruppe zu, dann sollten in den homologen Siiuren die folgenden 
Frequenzen auftreten (Tabelle 3). 

DaB die erwartete Frequenz 591 in Buttersiiure nicht gefun- 
den wurde, kann ohneweiters dadureh erklirt werden, daB die in 
Betracht kommenden Frequenzen schwach und die Aufnahmen 
durchwegs wegen starken Untergrundes ungiinstig waren. Ein 
stirkerer Einwand gegen die getroffene Zuordnung scheint sich 
uns gefiihlsmiBig zu erheben, wenn man in I, Abb. 2, die 
Ramanspektren der Siuren und ihrer Ester miteinander ver- 
gleicht; denn die Linie bei 620 tritt in fast allen diesen Sub- 
stanzen auf und scheint einer ihnen ajlen gemeinsamen Bindung 
zuzugehoren. 


6 Venkateswaran und A. Karl, Z. physik. Chem. B, 1, 1928, S. 466. 
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Tabelle 3. 
OH-Gruppenfrequenz. 


| | 1 | 
Ameisensiure. ......  HO—C 0-0933 669 — 
| | 
| 
HO —C 0°0820 618 626 
| > | 
_Propionsiure ....... HO — CZ 00763 | 601 604 
| NOR | | | 
| Buttersiure. | HO—C?  0-0729 | fehit 591 
| | | | | 


9. Die NH,-Gruppe. 


Nach Formel (2) ware fiir die NH.-Gruppe in Anilin 
\C.H.-NH,] mit Fa — 0:0755 und A = 85 eine Frequenz bei 


= 291°5 6-42 = 738 


zu erwarten, wahrend die stirkste, nicht zu den bestindigen 
Benzollinien gehérige Frequenz bei 813 beobachtet wurde. Der 
errechnete Wert wire, wenn die Zuordnung richtig ist, um 10% 
zu nieder. 


10. Die Liicke in den Ramanspektren 


der bisher von uns untersuchten organischen Substanzen 
zwischen v’ = 1800 und v = 2800 cm—!, auf die wir wiederholt 
hingewiesen haben, findet ihre einfache Erklirung in der 
Sonderstellung, die die inneren Atomschwingungen fiir den Fall, 
als der eine Schwingungspartner ein H-Atom ist, gegeniiber 
den anderen Schwingungsmoglichkeiten besitzt. Die Kombina- 
tionen C-H, O-H, N-H haben reduzierte Massen, von 1:08 bis 


1-06. Die nichstschwerere Kombination wire C-C mit . — 0-167. 


Sei gleicher riicktreibender Kraft wiirde die zugehérige Fre- 
quenz bei 


= 291°5 = 1145 em 
zu liegen kommen; und es muf die Bindungskraft sehr an- 
stelgen, wenn sie, wie bei der C = O-Doppelbindung, die Fre- 
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quenz in die Gegend von 1800 hinauftreiben soll*. Dadureh is: 
das Fehlen von Linien im Intervall von 1800 bis 2800 cm— be- 
greiflich, vorausgesetzt, daB nicht Oberschwingungen oder ad- 
ditive Kombinationsschwingungen auftreten. Auch der Fall, 
da8 ein anregendes Lichtquant mehrfach gestreut und um zwei 
oder héhere Vielfache der fiir eine Ramanlinie nétigen Energie 
verringert wird, wiirde die oben erwihnte Liicke ausfiillen. Thy 
Vorhandensein ist dann umgekehrt eine Stiitze fiir die Be. 


hauptung, da diese Fille nicht oder in nicht merklicher 


Hiufigkeit auftreten. 


c) SchluBbemerkungen. 


Man diirfte zugeben, daB die in den Ziffern 1—9 heraus- 
gegriffenen Ramanlinien sich mit einer fiir einen ersten Ver- 
such hinreichenden Anniherung dureh die einfache der Forme! 
(1) zugrunde liegende Annahme qualitativ und in ungefihrer 
Ubereinstimmung auch quantitativ erkliren lassen. Die Vor- 
aussetzungen fiir die Anwendbarkeit dieser Formel scheinen 
aber, wie es ja auch vorauszusehen war, nur ausnahmsweise er- 
fiillt zu sein. Weder kann man auf diesem Wege die Frequenzen 
der Halogenderivate des Benzols, noch die bei komplizierterem 
Aufbau des Substituenten aufscheinenden Linien, noch endlich 


tiberhaupt die in der Gegend unter vw 400 cm— vorkommen- 


den Ramanfrequenzen errechnen. Es ist gefiihlsmaBig begreif- 


lich und lieBe sich aus der Theorie der Koppelschwingungen, so- | 


weit sie fiir einfache Fille analytisch iibersichtlich ist, leicht 
zeigen, daf in einem System von untereinander gekoppelten 
schwingungsfihigen Gebilden das Auftretenunverstimmter 
,auBerer“ Gruppenschwingungen oder ,,innerer“ Schwingungel 
der Gebilde gegeneinander nur unter extremen Bedingungen 
zu erwarten ist. Bei der Gruppenschwingung z. B., bei der das 
System in zwei gegeneinander schwingende Gruppen geteilt 
wird, miissen die Bindungen innerhalb jeder Gruppe sehr fest 
gegen die Bindung zwischen den beiden Gruppen sein. (Beispie! 
C,H,-CH,.) Bei der unverstimmten ,,inneren“ Schwingung, bei 
der zwei Gebilde des Systems so gegeneinander schwingen, wie 
wenn sie vom Systemrest unbeeinfluBbar wiren, muB die Briicke 
zu diesem Rest, iiber welche die Beeinflussung kommen miibte., 
eine relativ sehr lockere sein. Sind diese Extremfalle nicht 
realisiert, dann tritt eine Koppelungsschwingung auf; _ ihre 
Wirkung auf das Ramanspektrum miifSte sich im wesentlichen 
in einer Verstimmung duBern derart, daB die beobachteten 
Frequenzen héher zu erwarten sind, als sie nach Formel (1) er- 
rechnet werden, und daB auBerdem Linien mit viel niedereren 
Frequenzen neu auftreten. Dies stimmt mit dem qualitativer 
Befund. Eine exaktere Aussage mu8 einer eingehenden und 


7 Anm. bei der’ Korr.: vgl. dazu die von A. Petrikaln, Z. physikal. Chem. 
3, 1929, S. 360, fiir C=N gefundene Frequenz = 2200 cm—t. 
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voraussichtlich nicht ganz leichten theoretischen Analyse vorbe- 
halten bleiben. 

Wir glauben also, daB der hier beschrittene Weg der 
richtige und durch Zuhilfenahme der Theorie der Koppelschwin- 
gungen ausbaufihig ist. Eine weitere Méglichkeit bietet dann 
noch der Versuch, ob nicht die niederen Frequenzen in manchen 


Fallen als Kombinationsschwingungen (Differenzténe) erklirt 
werden kénnen. 
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